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第一章 
 
序論 
 
1-1. 高分子の分子設計 
 高分子は，原子が共有結合で長く連なってできている．現在に至るまで，様々
な種類の高分子が自然界から発見され，我々は，優れた物性をもつ素材を太古
の昔から利用して生活してきた．科学が発展し，高分子の理解が深まるにつれ
て，優れた物性が発現するものを工業生産して利用するようにもなった．今で
はナイロン，ポリエステルは言うまでもなく，身の回りは様々な合成高分子材
料で満ちあふれている． 
 
最初に人の手で合成されたポリエステルは脂肪族系で，1920 年代に DuPont
社の Carothers のグループによって二塩基酸とジオールから重合された 1．しか
し，これらのポリエステルの融点は低く，実用化されなかった．例えば，
poly(ethylene adipate)(Figure 1-1 (a))の融点は 65 ℃，poly(ethylene suberate)(Figure 
1-1 (b))の融点は 75 ℃である 2．ところで，フランスの微生物学者 Lemoigne は
同時代にバクテリア Bacillus megaterium から poly((R)-3-hydoxybutyrate) (PHB) 
(Figure 1-1 (c))を抽出し，これが 3-hydroxybutyric acid の重合体であることを明ら
かにしている 3．PHB の平衡融点は 207 ℃4で，同じ脂肪族でも上述の対称構造
をもつポリエステルに比べ，PHB は著しく耐熱性に優れる．これは，PHB の不
斉炭素とメチル側鎖が著しく配座選択の自由度を制限するために，融解エント
ロピーΔSu が小さくなることに因る．そのため次式(1-1)で与えられる平衡融点
(T
0
m)が高くなる
5． 
u
u0
m
S
H
T


  
ここで，ΔHuは融解エンタルピーである．同じポリエステルでも分子構造の違い
が顕著に物性に反映する．PHB は永く微生物学界に留まったが，近年では再生
可能ポリマーとして，高分子化学者も工業化を目指し研究を進めている． 
 1941 年に英国の化学者 Whinfield と Dickson は，芳香族ポリエステルの特許を
出願している 6．発明品の中には poly(ethylene terephthalate)(PET)(Figure 1-1 (d))，
poly(trimethylene terephthalate)(PTT)(Figure 1-1 (e))，poly(butylene terephthalate) 
(PBT)(Figure 1-1 (f))が含まれている．これら 3 つのポリマーの間には，ベンゼン
環を結ぶアルキル鎖のメチレン基数がそれぞれ 2, 3, 4 の違いしかない．PET は 
Imperial Chemical Industries 社で工業化され，今では世界中で大量生産されている．
PET の平衡融点は 260 ℃と高く，脂肪族に比べた芳香族ポリエステルの高融点
は，結晶中でのベンゼン環のスタッキング，つまり分散力の一つである－相
互作用に因ることが知られている．この相互作用は式(1-1)の ΔHuを高める． 
(1-1) 
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Figure 1-1. (a) poly(ethylene adipate), (b) poly(ethylene suberate), (c) PHB, (d) PET, (e) PTT, 
(f) PBT の構造式． 
 
PET は高剛性で，分子鎖方向の結晶弾性率は 108～137 GPa と大きい 7-11．PTT
では 2.59 GPa と，既存のポリマーで最も小さな値を与え，伸縮性に富む 12．PBT
の α結晶では 13.2 GPa で，α結晶は張力を受けると β結晶に変わり，弾性率は
20.6 GPaに高まる 13,14．PBTの α→β結晶転移は外部衝撃を吸収する働きがある．
このような力学特性を反映し，PET は繊維，フィルム，ボトルに成形され，PTT
は伸縮性のスポーツウェアとして，PBT は耐衝撃性が求められる電子部品や機
械材料に利用されている．この 3 つの芳香族ポリエステルの力学物性の違いは，
結晶中のアルキル鎖のコンホメーションに由来する 15-17．PET は全トランス構造
で伸び，PTT はトランス・ゴーシュ・ゴーシュ・トランス配座で屈曲する．PBT
の α結晶では，アルキル鎖はゴーシュ＋・ゴーシュ＋・トランス・ゴーシュ－・ゴ
ーシュ－配座で巻き，張力を受けると伸びて β結晶に移る． 
ポリエステルと総称されても，これら高分子は，不斉炭素の有無，脂肪族か
芳香族か，アルキル鎖のメチレン基数に依存し，大きく異なる物性を現わす．
このような事例が累積するに連れて，構造と物性の相関性を解明し，望む物性
と機能を示す原子配列を予測する「分子設計」という概念が生まれた．さらに，
生体高分子の研究から，タンパク質はわずか 20 種類のアミノ酸で多様な構造と
機能を現わすことを知り，高分子化学者は，高分子の構造・物性・機能の情報
は一次構造に含まれるという考えを確かにした． 
 高分子の分子設計は，わが国でも早くから提唱され，1972 年に高分子学会か
ら「高分子の分子設計」18と題する書籍が発行された．そのなかで，Kawai は分
子設計を『材料をある用途に合目的的に利用するため，材料を構成する分子の
化学構造と材料の物性との相関関係をまず明らかにし，必要とする物性を示す
化学構造をもつ物質を要求に応じて合成すること』と定義している． 
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一方，Kambara は，私見として『新しい分子を予見してその構成原子，分子の種
類，その結合，集合様式などを想定し，期待する分子の構造，組織，形態など
の具体像を描き出すこと』と述べている．さらに，計算科学の立場から Chûjô
は，『分子設計にコンピュータを利用する－たいへん魅力的なことである．なぜ
なら，現状はそれより遠いところにあるからである．』と，当時のアルゴリズム
や計算機性能では，計算科学に依る高分子の分子設計は到底望めないと述懐し
ている．この成書では，当時の第一線の研究者がそれぞれの専門分野を背景に
分子設計の理想を述べるに留まり，実現可能な方法論は明示されなかった． 
 
 
1-2. 高分子の ab initio 統計力学 
高分子の分子設計の実現のためには，Kawai，Kambara が指摘したように， 
「一次構造と高次構造・物性の相関」を見いだすことが必要であり，そのため
に，高分子化学の黎明期から様々なポリマーの特性解析法が開拓されてきた．
とりわけ，「高分子性」，つまり高分子独自の基礎物性の理解には，希薄溶液や
融液での高分子鎖の物性評価が重要である．そこから分子量（分布），孤立鎖の
広がり（形状）などの情報が得られる．特に，Flory らが創り上げた，高分子の
理想状態（Θ状態）の概念とそれに基づく高分子性の理論と実験法 19は，これ
ら高分子鎖全体の特徴と個々の主鎖結合の配座選好性との橋渡しをする． 
 
Θ状態は，特定の溶媒と温度（Θ点）の十分に希薄な高分子溶液，あるいは
融液で現れ，そこでは高分子鎖のセグメント間で働く引力と斥力（遠距離相互
作用）が打ち消し合い，排除体積効果が見かけ上消失する．そのため近距離相
互作用のみが鎖の形態を決定するので，Θ状態ではその高分子独自の特性が現
れる． 
Volkenstein，Lifson，Nagai，Flory らは，Θ 状態における高分子鎖の特性を説
明する回転異性状態法（Rotational Isomeric State: RIS 法）の統計力学を開発した
20,21．RIS 法では，回転異性状態近似（たとえば，結合をトランス(t)，ゴーシュ＋
(g
+
)，ゴーシュ－(g－)の 3 つの回転異性状態で代表させる）の下で，Θ状態におけ
る高分子鎖の配座分率，分子形態（特性比），光学・電気物性や熱力学量などを
計算することができる．この手法でポリエチレン 22，ポリプロピレン 23 など，
様々な高分子の特性が明らかにされ，初期の研究は Flory の成書に，近年の成果
は Rehahn－Mattice－Suter の著書 24にまとめられている．回転異性状態近似の扱
いは，分子の個々のコンホメーションごとに構造最適化と高精度エネルギー計
算ができる分子軌道(MO)法と相性が良い．そのため，第一原理(ab initio)MO 法
と RIS 法を一体化して計算が行える． 
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この計算法を高分子の ab initio 統計力学と呼んでいる．以下にその研究例を示す． 
 
 
 
Figure 1-2. (a) PEO のモデル化合物；1,2-ジメトキシエタン(DME)，(b) PES のモデル化合物； 
1,2-ビスメチルチオエタン(BMTE) の安定構造． 
 
ポリエチレンオキサイド([-O-CH2-CH2-]x; PEO)は，無極性から極性の有機溶媒，
延いては水にも可溶で，生体適合性にも優れる．また，比較的低温で融解する
（融点は分子量に依存するが通常は 68 ℃）．Abe－Tasaki25をはじめ多数の研究
から，PEO の CH2-CH2結合はゴーシュ配座を好むことが実験で示されていたが，
その原因はわかっていなかった．そこで，Smith，Jaffe，Yoon26や Sasanuma27ら
はPEOの低分子モデル化合物(DME, Figure 1-2 (a))の高精度MO計算を行い，PEO
のコンホメーション特性を明らかにした．PEO の CH2-CH2結合でのトランス・
ゴーシュ間のエネルギー差（一次相互作用）は元々僅少であるが，さらに Figure 
1-2(a)に示すように，分子内で(C-H)･･･O 引力的相互作用（二次相互作用）が働
き，周囲の環境（溶媒）に依存しながら，一次と二次の相互作用の均衡が移動
する．それに連れて PEO のコンホメーションと溶液物性が大きく変動する． 
PEO の高い溶解性は，これに起因する． 
PEO の基礎物性を解明できたのは ab initio 統計力学の賜物であり，前述の
Chûjô の時代では望むべくもなかった計算科学による分子設計が現実味を帯び
てきた． 
次に，PEO の酸素原子を硫黄に置換した化合物，ポリエチレンスルフィド
([-S-CH2-CH2-]x; PES)について説明する．PES は，PEO と比べてはるかに高い融
点 (216 ℃)をもつが，溶解性に乏しい．PES の低分子モデル化合物(BMTE，Figure 
1-2 (b))のコンホメーション解析で，CH2-CH2結合はトランス配座を選好するこ
とが示された．これは，酸素よりも van der Waals 半径の大きい硫黄原子間に斥
力が働くことに因る．CH2-S 結合は，硫黄の不対電子が C-C 結合の反結合性軌
道へと非局在化する作用により，ゴーシュ配座を好む．また，分子内の双極子
相互作用は，双極子どうしが反平行に並ぶ，S-CH2-CH2-S 結合が g
+
tg－配座をと
るときに最大となる 27． 
(a) (b) 
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この配座は結晶状態でも保たれ 28，分子鎖間で働く双極子－双極子相互作用の累
積が融点を約 150 ℃上昇させ，PES の高融点の主因となっている． 
 
PEO と PES のコンホメーションと熱的特性は著しく異なる．これは，酸素と
硫黄の van der Waals 半径と電気陰性度の差に因るものと考えられる．このよう
に，高精度の MO 計算から分子内相互作用を見いだし，RIS 法で高分子の物性パ
ラメータに変換することで，両ポリマーの分子特性，構造－物性相関が解明さ
れた．つまり，主鎖を構成する元素と結合様式（一次構造）の違いが，どのよ
うに高分子の高次構造と物性に反映するかが示された．ab initio 統計力学の応用
は PEO，PES にとどまらず，主鎖にヘテロ元素（窒素，リン，ケイ素，セレン）
を含むポリマーにも適用され，分子特性の情報が集積されるとともに，それぞ
れのポリマーにあわせ方法論も改良されている 29-32． 
 
さらに，近年では，より複雑な特性基（主鎖にエステル結合とベンゼン環を
含む）をもつ汎用性芳香族ポリエステル(Figure 1-1)の構造－物性相関が，メチレ
ン基数の観点から明らかにされている 15-17．その成果の概要は上述の通り．既存
のポリマーの分子特性と構造－物性相関の解明に留まらず，今までにない高分
子の構造と物性を原子配列と化学結合から，計算と実験を併用し予測するとい
う，Kambara の提唱する分子設計が実現できる環境が整いつつある． 
 
 
1-3. 本論文の目的と概要 
本論文では，以上のような ab initio 統計力学の研究の展開を踏まえて，新規（未
報告）ポリマーの分子設計を行う．さらに，設計したポリマーを実際に合成し，
実験で特性解析を行い，物性予測との比較で分子設計の有効性を検証する． 
 
 本論文では，-R-(C=O)-X-で表わされる，カルボニル(C=O)基を構成要素とし
てもつ結合（官能基）に着目した．X=O のエステル基を主鎖に含むポリエステ
ルは前述のように高分子化学の黎明期からつくられ，世界中で大量生産され，
多岐にわたり利用されている． 
エステル基の X を硫黄に置き換えたチオエステル基は，-C=O-S-部分に高い結
合エネルギーを蓄えている．アデノシン三リン酸の前駆体として，原始生命の
エネルギー貯蔵に使われたとする学説もあり 33，実際に，補酵素 A（アセチル
CoA）を介して生体内エステル合成経路に関与する興味深い特性基である 34．し
かし，合成高分子として，ポリチオエステルはほとんど研究されていない． 
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したがって，チオエステル結合および，それを主鎖に含む高分子の基礎的な物
理化学的性質を明らかにすることには意義がある．さらに，C=O のカルボニル
基を C=S に置換したチオカルボニル基をもつ X=S のポリジチオエステルは，ま
ったく未知ポリマーである． 
 
 本研究では，まず PET の酸素を硫黄に順次置換した構造をもつポリエチレン
ジチオテレフタレート(P2TS2) とポリエチレンテトラチオテレフタレート
(P2TS4)を扱う(Figure 1-3)． 
 
 
  
 
 
Figure 1-3. (a) PET, (b) P2TS2, (c) P2TS4の構造式． 
 
文献検索の結果，P2TS2は 1971 年にドイツの特許で合成法が 1 件だけ報告され
ているが 35，P2TS4はこれまでに合成されたことがない． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1-4. モデル化合物とポリマー；（上段）チオエステル，（下段）ジチオエステル． 
 
 第二章では，P2TS2と P2TS4の低分子モデル化合物 2DBS2と 2DBS4(Figure 1-4)
の合成と NMR 測定，MO 計算，単結晶 X 線構造解析から，溶液と固体状態での
配座を求め，それらに影響を与える分子内相互作用を調べた． 
 
 第三章では，RIS 計算で両ポリマーの特性比，配座分率，熱力学パラメータを
算出し，物性を予測した． 
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 第四章では，実際に P2TS2および P2TS4を合成し，種々の分析でポリマーの
生成を確認した．特に，本論文で考案した P2TS4合成法を詳しく説明する． 
 
 第五章では，物性予測を検証するために，両ポリマーの諸物性を実験で評価
した．その結果から，P2TS2と P2TS4の示す分子内相互作用の観点から，両ポリ
マーの熱的性質と結晶化挙動を考察する． 
 
 第六章では，メチレン基数(n)が 3，4，5 のポリチオエステル(PnTS2)とポリジ
チオエステル(PnTS4)を合成し，実験でそれぞれの分子特性と諸物性を評価した．
その結果をメチレン基数の依存性およびポリエステルとの比較で考察する． 
 
第七章では，本論文で得られた結果を考察する． 
 
以上のように，計算科学と実験を併用し芳香族ポリチオエステルとポリジチ
オエステルを分子設計し，新たなポリジチオエステルの重合反応を確立し，特
性解析で分子設計の有効性を実証した．これらを総合した結果として，二つの
新たな高分子群を築いた． 
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第二章 
 
モデル化合物のコンホメーション特性解析 
 
2-1. 緒言 
 高分子鎖の空間的形態とそれに関連する基礎物性は，特性比（二乗平均末端
間距離を結合数と結合長の平方で除した値），回転半径などのパラメータで議論
される 1．これらのパラメータは，高分子鎖を構成する原子（官能基）間の関係，
すなわち幾何パラメータ（結合長，結合角，二面角）に依存する．特に二面角
は立体配座に依存して大きく変化する． 
 
 分子の構造を定量的に決定する手法として分子軌道法(MO)計算が挙げられる．
近年，高速のワークステーションや計算理論の発展，汎用性計算プログラムの
普及により，非経験的(ab initio)MO 計算が広く用いられるようになった．この方
法は，高精度の構造最適化と熱力学量の計算を可能にしてくれる． 
近年の MO 計算の技法，例えばフラグメント法 2やエロンゲーション法 3を用
いれば単一高分子鎖の計算も可能である．それでも内部回転の自由度を踏まえ，
高分子を計算することは不可能である．例えば，結合一つごとに回転異性状態
をトランス，ゴーシュ＋，ゴーシュ－の三つを定義し，結合の数を 100 とすると，
高分子鎖のとりうる状態は 3100になる．よって，高分子の全ての状態に対して
MO 計算を実施するには大変な時間と労力がかかる．そこで鎖の立体配座を議論
するために，高分子と同じ主鎖配列をもつ低分子モデル化合物が用いられる．
これに依って配座異性体（コンホマー）の数は極端に少なくなり，計算にかか
る時間を著しく短縮することができる．各コンホマーのもつ Gibbs 自由エネルギ
ーを求めることで結合の配座選好性も定量的に評価できる． 
 
また，実験的に配座分率を決定するために，NMR 実験で求めるビシナル結合
定数(3J)を解析する．3J の上付き文字の”3”は，スピン結合を定義する原子が 3
結合離れていることを意味し（例えば，H-C-C-H の H 同士），この関係をビシナ
ルと呼ぶ．3J の値は二面角に依存して値が変わり，Karplus 式 4で関係づけられ
る．本論文では NMR 実験による配座選好性の解析にも低分子モデル化合物を用
いた．これは，高分子の NMR スペクトルは，分子運動性が低く緩和時間が小さ
いためにブロードになり，3J を正確に決定することが難しいためである．さら
に高分子の配座選好性は局所的な分子内相互作用で実質的に決定されるため，
低分子モデルで評価した結果と一致することが知られている． 
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 本章では，ポリエチレンジチオテレフタレート(P2TS2)，ポリエチレンテトラ
チオテレフタレート(P2TS4)の低分子モデル化合物(2DBS2, 2DBS4)の合成と
NMR 測定・解析，MO 計算によるコンホメーション解析について述べる．また，
固体状態での配座を解析するために，単結晶 X 線構造解析も行った． 
 
 
2-2. モデル化合物の合成 
 本節でモデル化合物の合成について述べる．化合物の命名には慣用名を用い
たが，括弧内に IUPAC 名，略称を併記する．また，本章で扱うポリマーとモデ
ル化合物を，Figure 2-1 に示す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2-1. (a) P2TS2, (b) 2DBS2, (c) P2TS4, (d) 2DBS4の構造式． 
 
 
2-2-1. エチレンジチオベンゾエート(ethane-1,2-dily dibenzothioate; 2DBS2) 
Scheme 2-2-1 
 
 
 
 
塩化カルシウム乾燥管を付けた四ツ口フラスコに，エタンジチオール 6.2 ml 
(6.2 g，66 mmol)，ピリジン 11 ml (140 mmol)を加え，窒素雰囲気下 0 ℃に保ち
ながらメカニカルスターラーで撹拌し，滴下漏斗でベンゾイルクロライド 16 ml 
(20 g，140 mmol)を滴下した後，室温で一晩撹拌した． 
反応溶液を水，ジエチルエーテルで 2 回抽出，8 %炭酸水素ナトリウム水溶液
で 3 回洗浄し，無水硫酸マグネシウムで一晩脱水させた後，濾過で液相を回収
した． 
ろ液からジエチルエーテルを減圧留去して残った白色固体を，エタノールで 2
回再結晶し，得られた白色針状結晶を一晩常温で真空乾燥して目的物を得た 
(5.3 g，収率 27 %)．  
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2-2-2. エチレンテトラチオベンゾエート 5, 6 
(ethane-1,2-dily dibenzodithioate; 2DBS4) 
Scheme 2-2-2 
 
 塩化カルシウム乾燥管と還流管を付けた三ツ口フラスコに，2DBS2 1.5g 
(5 mmol)，ローソン試薬 2.5 g (6 mmol)，トルエン 10 ml を入れ，110 ℃で 5 時間
加熱しながら撹拌した． 
トルエンを減圧留去し，トルエン/ n-ヘキサン（体積比 1:3）の混合溶媒でカラ
ムクロマトグラフィー（Merck 社製，シリカゲル 60）を行い，赤色のフラクシ
ョン( Rf = 0.4 ) を収集した． 
回収した溶液を減圧留去し，残った固体をエタノールで 2 回再結晶し，得ら
れた赤色粉末を一晩常温で真空乾燥して目的物を得た(0.39 g，収率 24 %)． 
 
 
2-2-3. エチレンジチオベンゾエート-13C 
(ethane-1,2-dily dibenzothioate-
13
C; 2DBS2-
13
C) 
2-2-3-1. S-(2-Mercaptoethyl) benzothioate 
Scheme 2-2-3-1 
 
 
 
 
 塩化カルシウム乾燥管を付けた四ツ口フラスコに，エタンジチオール 29ml 
(33 g，350 mmol)，ピリジン 20 ml ( 250 mmol )を加え，窒素雰囲気下 0 ℃に保
ちながらメカニカルスターラーで撹拌し，滴下漏斗でベンゾイルクロライド 
29 ml (35 g，250 mmol) を滴下した後，室温で一晩撹拌した． 
反応溶液をジエチルエーテルで 2 回抽出，8 %炭酸水素ナトリウム水溶液で 3
回洗浄し，無水硫酸マグネシウムで一晩脱水した後，濾過でろ液を回収した． 
ろ液からジエチルエーテルを常圧下，40 ℃で留去した後，2 mmHg の減圧下，
132 ℃の留分を目的物として得た (22 g，収率 44 %)． 
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2-2-3-2. 2DBS2 -
13
C 
Scheme 2-2-3-2 
 
S-(2-mercaptoethyl) benzothioate1.8 g (9.3 mmol )，ピリジン 0.6 ml (7.1 mmol)に，
ベンゾイルクロライド-13C 1.0 g (7.1 mmol)を加えた．反応装置，条件，精製方法
は 2-2-1 に従い，目的物を得た (1.5 g，収率 69 %)． 
 
 
2-2-4. エチレンテトラチオベンゾエート-13C(2DBS4 -
13
C) 
Scheme 2-2-4 
 
2DBS2-
13
C 0.77 g (2.5 mmol )，ローソン試薬 1.2 g (3.0 mmol)，キシレン 10 ml
を入れ，130 ℃で 5 時間加熱撹拌した．反応装置，条件，精製法は 2-2-2 に従い，
目的物を得た(0.28 g，収率 33 %)．  
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Figure 2-2. (a) 2DBS2，(b) 2DBS4の構造と 
スピン系の定義． 
Figure 2-3. 2DBS2 (P2TS2)と 2DBS4 (P2TS4)の 
(a) S-CH2，および(b) CH2-CH2結合まわりの 
回転異性状態と結合定数の定義． 
異性状態と結合定数の定義． 
2-3. NMR によるコンホメーション解析 
2-3-1.コンホメーション解析の原理 
 P2TS2（ポリチオエステル）および P2TS4（ポリジチオエステル）の S-CH2-CH2-S
結合の配座選好性を調べるために，同じ繰り返し単位構造をもつ低分子モデル
化合物の 2DBS2-
13
C(2DBS2)，2DBS4-
13
C(2DBS4)をそれぞれ前述のとおり用意し
た． 
 NMR スペクトルに後述するシミュ
レーションを行い，1H-1Hおよび 13C-1H
ビシナル結合定数(3J)を決定した．3J
の値は二面角(φ) に依存する．本論文
では，所与の結合がとりうる状態を，
トランス(t)，ゴーシュ+(g+)，ゴーシュ－
(g－)の 3 状態で近似した．13C-1H 結合
定数( 3JCH)は，次のように S-CH2 結合
まわりのトランス(t)，ゴーシュ(g)の配
座分率( pt
cs，pg
cs
)に依存する 7． 
 
(2-1) 
 
(2-2) 
 
具体的には，Figure 2-3(a)のトランス
およびゴーシュ位置の 3J値 (JG，J’T，
J’G)を係数とし，NMR 実験から得ら
れる 3JCHを式(2-1)に適用することで，
pt
csおよび，pg
csを得た．係数は，モ
デル化合物の MO 計算および
2-(1,1-dimethylethyl)-1,4-dithian の
NMR 実験 8で求めたものを用いた． 
 同様に，式 (2-3), 式 (2-4)より，
1
H-
1
H 結合定数( 3JHH，
3J’HH) から
CH2-CH2結合まわりのトランス，ゴ
ーシュ分率 (pt
cc，pg
cc
)を求めた． 
 
 
  
1CSg
CS
t  pp
　CSg
GTCS
tGCH
3
2
''
p
JJ
pJJ


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    (2-3) 
    (2-4) 
 
Figure2-3 (b)で定義する係数と NMR 実験で得られた 3JHH，
3J’HHとより，pt
ccおよ
び，pg
ccを求めた． 
式(2-1), (2-3), (2-4)の係数 (3JT，
3
JG，
3J’T，
3J’G，
3J’’G)は，各モデル化合物の 3
種のコンホマー (t t t，g+t g－，g+g+g+)について行った B3LYP/6-311++G(3df,3pd) // 
B3LYP/6-311+G(2d,p)レベルの MO 計算 9から求めた．その値を以下に示す． 
 
(2DBS2) JG = 1.07，J’T= 6.69，J’G = 3.37 Hz (Figure 2-3 (a) ). 
JT = 11.12，JG = 4.09，J’T =11.45，J’G = 2.65，J’’G = 2.87 Hz (Figure 2-3 (b) ). 
 
(2DBS4) JG = 1.55，J’T= 7.89，J’G = 4.78 Hz (Figure 2-3 (a) ). 
JT = 11.31，JG = 4.12，J’T = 11.63，J’G = 2.56，J’’G = 3.16 Hz (Figure 2-3 (b) ). 
 
また，同様の S-CH2-CH2-S 結合配列をもつ環状化合物
(2-(1,1-dimethylethyl)-1,4-dithian)の NMR 実験で求めたものも用いた 8． 
 
2-3-2. 測定条件 
 各モデル化合物の溶液 1H，13C NMR 測定を以下の条件で行った． 
測定溶媒：benzene-d6，chloroform-d，dimethyl sulfoxide-d6． 
試料濃度：5 vol % 
測定温度：15，25，35，45，55 ℃ 
測定装置：JEOL RESONANCE 社 JNM-ECA500 
プローブ：TH5ATFG2 
試料管：外径 5 mm ガラス製 
積算回数：128 (256) 回 
π/2パルス幅：11.1 (10.0) μs 
FID 取得時間：3.3 (2.0) s 
待ち時間(relaxation_delay)：2.0 (2.0) s 
括弧内は，13C NMR の測定条件を示す． 
CC
gG
CC
tTBA'
3
'AB
3
HH
3
CC
g
GTCC
tGB'A'
3
AB
3
HH
3
''
2
'''
pJpJJJJ
p
JJ
pJJJJ



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2-3-3. スペクトルシミュレーション 
2DBS2および 2DBS4の
1
H NMR において，CH2-CH2部分の水素は等しい化学
シフトをもつためにメインピークがシングレットとして観測され(Figure 2-4)，こ
れからはビシナル結合定数を求めることができない．そこで，片方のメチレン
基炭素に天然存在比（約 1 %）の 13C が含まれることに起因するサテライトサイ
ドバンドをNMRスペクトルシミュレーションソフト gNMR10を用いて解析した． 
 
 
 
Figure 2-4. 2DBS2の
1
H NMR スペクトル（500 MHz，25 ℃，benzene-d6溶媒）． 
メインピークから 1JCH/2 離れて現れるサテライトサイドバンドを破線で囲んで示した． 
 
 
2DBS2，2DBS2-
13
C(2DBS4，2DBS4-
13
C)それぞれの 1H NMR から必要な結合定
数が得られるが，正確に決定するために 2DBS2-
13
C(2DBS4-
13
C)のカルボニル炭素
の 13C NMR スペクトルも併せて解析した．ここで 1H と 13C NMR のスペクトル
が同じ結合定数の組み合わせで再現できると仮定した． 
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2-3-4. シミュレーション結果 
2-3-4-1. 2DBS2のスピン解析結果 
 2DBS2の
1
H，13C NMR のスペクトルシミュレーションの結果を以下に示す． 
 
Figure 2-5. (a) 2DBS2，(b) 2DBS2-
13
C のメチレン水素の 1H NMR サテライトバンド(A，A’，
B，B’)，(c) 2DBS2-
13
C のカルボニル炭素の 13C NMR ピーク (Y)．上段はベンゼン溶媒中，
25℃の測定結果，下段はシミュレーション結果を示す．3JHH = 6.13，
3
J’HH = 8.34，
3
JCH = 4.62，
1
JCH = 148.50，
3
JYM = 4.47，
4
JYN = 1.14，
5
JYO = 0.57 Hz（スピン系の定義は Figure 2-2 参照）． 
 
Table 2-1. 2DBS2の
1
H-
1
H，13C-1H ビシナル結合定数 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
solvent temp. (℃) 3JHH (Hz) 
3
J'HH (Hz) 
3
JCH(Hz) 
benzene 15 6.12 8.35 4.64  
 25 6.13 8.34 4.62 
 35 6.15 8.32 4.60  
 45 6.18 8.31 4.58 
 55 6.20 8.30 4.55 
chloroform 15 5.96 8.90 4.74 
 25 5.99 8.85 4.68 
 35 6.03 8.80 4.62 
 45 6.04 8.79 4.59 
 55 6.07 8.77 4.58 
dimethyl sulfoxide 15 6.15 8.03 4.59  
 25 6.18 7.96 4.57 
 35 6.21 7.92 4.52  
 45 6.23 7.80 4.44  
 55 6.27 7.77 4.44 
obsd 
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2-3-4-2. 2DBS4のスピン解析結果 
 2DBS4の
1
H，13C NMR のスペクトルシミュレーションの結果を以下に示す． 
Figure 2-6. (a) 2DBS4，(b) 2DBS4-
13
C のメチレン水素の 1H NMR サテライトバンド(A，A’，
B，B’)，(c) 2DBS4-
13
C のカルボニル炭素の 13C NMR ピーク(Y)．上段はベンゼン溶媒中，25 ℃
の測定結果，下段はシミュレーション結果を示す．3JHH = 8.11，
3
J’HH = 6.08，
3
JCH = 5.65，
1
JCH = 
144.31，3JYM = 4.51，
4
JYN = 0.81，
5
JYO = 0.70 Hz（スピン系の定義は Figure 2-2 参照）． 
 
Table 2-2. 2DBS4の
1
H-
1
H，13C-1H ビシナル結合定数 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
solvent temp. (℃) 3JHH (Hz) 
3
J'HH (Hz) 
3
JCH(Hz) 
benzene 15 8.13 6.04 5.66  
 25 8.11 6.08 5.65 
 35 8.07 6.11 5.63 
 45 8.00 6.18 5.59 
 55 7.96 6.22 5.54 
chloroform 15 8.37 6.10 5.78 
 25 8.27 6.15 5.73 
 35 8.22 6.18 5.69 
 45 8.20 6.19 5.66 
 55 8.15 6.29 5.56 
dimethyl sulfoxide 15 7.78 6.18 5.48 
 25 7.74 6.21 5.47  
 35 7.68 6.25 5.47  
 45 7.60 6.29 5.47 
 55 7.55 6.30  5.45  
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2-3-5. NMR による配座選好性の評価 
2-3-5-1. 2DBS2の配座選好性 
 Table 2-1 の結果を式(2-1)－(2-4)に適用し，2DBS2の CH2-CH2および S-CH2結
合の配座分率を得た．以下にその結果を示す． 
 
Table 2-3. 2DBS2の CH2-CH2および S-CH2のトランス分率 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a
set A: 2DBS2の MO 計算（2-3-1 参照）で求めた係数を用いた．
 
b
set B: 2-(1,1-dimethylethyl)-1,4-dithian の実験 8で得られた係数を用いた． 
 
 2DBS2の CH2-CH2結合はトランスを，S-CH2結合はゴーシュ配座を選好する．
この傾向は，2DBS2 と同じ S-CH2-CH2-S 配列をもつポリエチレンスルフィド
( [-S-CH2-CH2-]x) のモデル化合物 (BMTE, Figure 1-2)
 8と一致する． 
  
solvent temp.(℃) 
pt 
CH2-CH2 
S-CH2
a
 
setA
a
 setB
b
 
benzene 15 0.56  0.52  0.10  
 25 0.56  0.52  0.11  
 35 0.56 0.52 0.11  
 45 0.55  0.51  0.11 
 55 0.55  0.51  0.12  
chloroform 15 0.62 0.56 0.07 
 25 0.61 0.55 0.09 
 35 0.60 0.55 0.10 
 45 0.60 0.55 0.11 
 55 0.60 0.55 0.11 
dimethyl sulfoxide 15 0.54 0.50 0.11 
 25 0.53 0.49  0.12 
 35 0.52  0.49  0.13 
 45 0.51 0.48 0.15 
 55 0.51 0.48 0.15 
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2-3-5-2. 2DBS4の配座選好性 
 2DBS2と同様に，Table 2-2 の結果から 2DBS4の配座分率を得た． 
 
  Table 2-4. 2DBS4の CH2-CH2および S-CH2のトランス分率 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a
set A: 2DBS4の MO 計算（2-3-1 参照）で求めた係数を用いた．
 
b
set B: 2-(1,1-dimethylethyl)-1,4-dithian の実験 8で得られた係数を用いた． 
 
 2DBS4は，CH2-CH2，S-CH2結合ともにゴーシュ配座を選好する． 
  
 次節では，MO 計算から配座選好性を求め，分子内相互作用を探索し，NMR
実験の結果と比較する． 
  
solvent temp.(℃) 
pt 
CH2-CH2 
S-CH2
a
 
setA
a
 setB
b
 
benzene 15 0.26 0.27  0.12  
 25 0.27  0.27 0.13  
 35 0.27 0.27 0.13  
 45 0.28  0.28  0.14  
 55 0.28  0.28 0.15  
chloroform 15 0.25 0.26 0.10 
 25 0.26 0.27 0.11 
 35 0.27 0.27 0.12 
 45 0.28  0.27 0.12 
 55 0.29 0.28 0.14 
dimethyl sulfoxide 15 0.29 0.29  0.16  
 25 0.30 0.29  0.16  
 35 0.30 0.30  0.16  
 45 0.31 0.31 0.17  
 55 0.31 0.31 0.17  
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  k kkk RTGRTGf )/exp(/)/exp(
2-4. 分子軌道法(MO)計算 
2-4-1. 計算条件 
計算プログラム：Gaussian 03 (Revision D.01) 11 
計算機（ワークステーション）：HPC Silent-SCC T2，HPC SCC System-L 
計算法：2DBS2および 2DBS4は，回転異性状態(RIS)近似のもと S-CH2-CH2-S 各
結合にそれぞれ t，g+，g－の 3 状態を定義すると 27 の配座異性体（コンホマー）
が存在するが，分子の対称性から互いに非等価な 10 種のコンホマーについて計
算を行った． 
B3LYP/6-311+G(2d,p)レベルで構造最適化を行い，熱化学補正項を求めた．
MP2/6-311+G(2d,p)レベルで計算した SCFエネルギーと，熱化学補正項からGibbs
自由エネルギ （ーGk，k は各コンホマーを表す）を得た．オールトランス構造(ttt)
を基準にし(0.00 kcal mol-1)，各コンホマーの相対自由エネルギーΔGkを求めた．
また，Integral Equation Formalism - Polarizable Continuum Model (IEF-PCM) 12,13で，
ベンゼン溶媒中の ΔGkも計算した． 
 
 
2-4-2. 計算結果 
2DBS2および 2DBS4の計算結果を Table 2-5 に示す． 
 
Table 2-5. 2DBS2および 2DBS4の Gibbs 自由エネルギー(ΔGk) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 2-5 の ΔGkから，Boltzmann 分布則に従い，コンホマー分率 fkを計算した．
すなわち,  
       (2-5) 
   ΔGk (kcal mol
-1
)
a
 
 conformation  2DBS2  2DBS4 
k S-C C-C C-S  gas benzene  gas benzene 
1 t t t  0.00 0.00  0.00 0.00 
2 t t g
+
  - -  -0.79  -0.79  
3 t g
+
 t  -0.04 -0.05  -0.48  -0.47  
4 t g
+
 g
+
  - -  1.79   1.31  
5 t g
+
 g
-
  - -  -  -  
6 g
+
 t g
+
  -0.76 -0.63  -0.90  -0.89  
7 g
+
 t g
-
  -3.13 -2.83  -2.08  -1.85  
8 g
+
 g
+
 g
+
  -2.35 -2.12  -1.81  -1.62  
9 g
+
 g
+
 g
-
  -1.64 -1.48  -1.81  -1.72  
10 g
+
 g
-
 g
+
  - -  -1.74  -1.53  
a構造最適化で収束しなかったコンホマーは，エネルギー値を空欄にしてある． 
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CH2-CH2結合，CH2-S 結合それぞれについてトランス配座，ゴーシュ配座をとる
コンホマーに分け，それらの分率を足し合わせることで各結合のトランス分率
(pt)とゴーシュ分率を求めた(Table 2-6)．表にはトランス分率のみを示す． 
 
Table 2-6. MO 計算で得た 2DBS2および 2DBS4のトランス分率 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 2-7. NMR 実験と MO 計算で得た 2DBS2および 2DBS4の配座分率 (25 ℃) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
両モデル化合物ともにNMR実験とMO計算から求めた配座分率は整合してい
る(Table 2-7)．したがって，本論文の MO 計算は信頼できると判断した． 
  
  pt 
  2DBS2  2DBS4 
medium temp.(℃) CH2-CH2 CH2-S  CH2-CH2 CH2-S 
gas 15 0.71  0.01  0.35 0.05  
 25 0.70 0.01  0.35 0.05  
 35 0.69 0.01  0.35 0.05 
 45 0.68 0.01  0.35 0.06  
 55 0.67 0.01  0.35 0.06  
benzene 15 0.68 0.01  0.34 0.06  
 25 0.67 0.01  0.34 0.06 
 35 0.66 0.01   0.35 0.07  
 45 0.65 0.01  0.35 0.07  
 55 0.64 0.01  0.35 0.07 
 pt 
  2DBS2  2DBS4 
medium CH2-CH2 CH2-S   CH2-CH2 CH2-S 
 NMR exptl. 
benzene 0.56 0.11  0.27 0.13 
chloroform 0.61 0.09  0.26 0.11 
dimethyl sulfoxide 0.53 0.12  0.30 0.16 
 MO calcd. 
gas 0.70 0.01  0.35 0.05 
benzene 0.67 0.01  0.34 0.06 
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2-4-3. 分子内相互作用 
 Table 2-5 の MO 計算結果は，2DBS2および 2DBS4で最も安定なコンホマーは
g
+
tg－であることを示し，それぞれの ΔGkは -3.13，-2.08 kcal mol
-1となる．特に
2DBS2の g
+
tg－配座は他のコンホマーに比べて著しく安定である．一方 2DBS4は
g
+
tg－(Table 2-5，k = 7)に近いエネルギー値をもつコンホマー(k = 8，9，10)が複数
存在する． 
Figure 2-7. (a) 2DBS2，(b) 2DBS4の g
+
tg－コンホマー．矢印は双極子モーメント，数字は原子
の部分電荷(Natural Population Analysis 14より)を表す． 
 
 2DBS2と 2DBS4間の g
+
tg－コンホマーの配座安定度の差は，チオ（ジチオ）エ
ステル結合が作る双極子の大きさに因る．チオエステル結合は酸素の高い電気
陰性度により分極し，大きな双極子を形成する(Figure 2-7 (a) )．その双極子が分
子内で反平行に並び（双極子－双極子相互作用），このコンホマーの安定化に寄
与すると考えられる． 
一方，ジチオエステル結合は，二重結合の酸素が硫黄で置換されていて，炭
素と硫黄の電気陰性度の値が近いために，C=S 結合の分極が小さくなる(Figure 
2-7 (b) )．そのため，双極子－双極子相互作用による安定化の度合いも 2DBS2に
比べて小さい． 
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2-5. 単結晶 X 線構造解析 
 P2TS2，P2TS4の固体状態でのコンホメーションを検討するため，モデル化合
物の 2DBS2，2DBS4の単結晶 X 線構造解析を行った． 
三章で議論する RIS 法において，熱力学パラメータ（配位エントロピー，配
位内部エネルギー）を計算するために，ポリマーの結晶状態のコンホメーショ
ンの情報が必要となる．また，モデル化合物の結晶構造は，五章（ポリマーの
諸物性解析）でポリマーの固体状態のコンホメーションを考察するための重要
な知見になる． 
 2DBS2の単結晶 X 線構造解析は，既に Brisseらによって報告されているが
15，
本論文でも測定・解析を行った． 
 
 
2-5-1. 単結晶作成法 
 蒸気拡散法でそれぞれの単結晶を作製した． 
(2DBS2) 
 クロロホルムに 2DBS2 を少量溶解させ，細いサンプル管に溶液を入れ，開口
部をテフロンシールテープで塞いだ．別のサンプル瓶に貧溶媒の n-ヘキサンを
少量入れておき，その中に細いサンプル管を置き，フタをして静置した．3 日後
に単結晶が析出した（結晶サイズ：0.26×0.25×0.11 mm，無色透明）． 
(2DBS4) 
ジメチルスルホキシドに 2DBS4 を少量溶かしサンプル瓶に入れた．空気中の
水分が貧溶媒として混入するようにフタを少し開いておき，暗室に静置した． 
1 週間後に単結晶が析出した（結晶サイズ：0.32×0.27×0.08 mm，オレンジ色）． 
 
 
2-5-2. 測定条件 
測定装置：Rigaku R-AXIS RAPID II 
X 線源：CuKα (50 kV，100 mA) 
測定温度：-180 ℃ 
検出器：イメージングプレート 
 
詳細な測定結果は，付録 S2 参照． 
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2-5-3. 構造解析結果 
 
Figure 2-8. (a) 2DBS2，(b) 2DBS4の結晶構造． 
2DBS2(単斜晶，P21/n，a = 5.702，b = 16.171，c = 8.001Å，β = 98.79
o，Z = 2)． 
2DBS4(単斜晶，P21/c，a = 11.543，b = 8.741，c = 8.937Å，β = 122.38
o，Z = 2)． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
        
    
  
Figure 2-9. (a) 2DBS2，(b) 2DBS4の結晶中の分子構造． 
 
 2DBS2，および 2DBS4は，S-CH2-CH2-S 部分で g
+ 
tg－配座をとり結晶化する．
これは，MO 計算が与えた最安定構造と一致する．両化合物の単結晶 X 線構造
解析と MO 計算から得られた主要な幾何パラメータを比較する(Table 2-8)．  
(a) (b) 
(a) 
(b) 
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Table 2-8. 2DBS2および 2DBS4の単結晶 X 線構造解析と MO 計算から得られた主要な 
幾何パラメータ 
2DBS2  2DBS4 
 
atom 
X-ray 
diffraction 
 
MO 
calcd. 
  
atom 
X-ray 
diffraction 
 
MO 
calcd. 
bond length (Å) 
C(1) - C(7) 1.495(2)  1.493  C(1) - C(7) 1.490 (2)  1.483 
O(1) - C(7) 1.212(2)  1.210  S(1) - C(7) 1.6376(15)  1.647 
S(1) - C(7) 1.7791(16)  1.807  S(2) - C(7) 1.7428(13)  1.763 
S(1) - C(8) 1.8085(16)  1.833  S(2) - C(8) 1.8046(15)  1.827 
C(8) - C(8)
*
 1.521(2)  1.523  C(8) - C(8)* 1.516 (3)  1.524 
bond angle (°) 
O(1) - C(7) - C(1) 122.95(14)  122.75  S(1) - C(7) - C(1) 123.05 (9)  122.97 
S(1) - C(7) - C(1) 114.76(11)  115.87  S(2) - C(7) - C(1) 112.25 (10)  111.96 
C(7) - S(1) - C(8) 99.87(7)  99.43  C(7) - S(2) - C(8) 104.29 (6)  104.58 
S(1) - C(8) - C(8)
*
 111.43(11)  112.32  S(2) - C(8) - C(8)* 112.36 (14)  112.43 
dihedral angle (°) 
C(2) - C(1) - C(7) - O(1) 3.6(2)  7.3  C(2) - C(1) - C(7) - S(1) −29.8(3)  -35.02 
C(2) - C(1) - C(7) - S(1) −176.41(11)  -171.82  C(2) - C(1) - C(7) - S(2) 148.06(17)  143.39 
C(8) - S(1) - C(7) - C(1) 177.19(11)  178.96  C(8) - S(2) - C(7) - C(1) −178.64(16)  -176.23 
C(7) - S(1) - C(8) - C(8)
*
 85.37(12)  80.60  C(7) - S(2) - C(8) - C(8)* −83.70 (12)  -83.29 
 
 単結晶 X 線構造解析と MO 計算で構造最適化した幾何パラメータは良く一致
している．この結果と五章で後述する固体 NMR の結果を踏まえ，RIS 計算（三
章）でポリマーの結晶構造が P2TS2，P2TS4とも g
+
tg－配座であると仮定した． 
 また，2DBS2はベンゼン環とチオエステル結合(-C=O-S-)が同一平面に並ぶが，
2DBS4の場合，ジチオエステル結合(-C=S-S-)がベンゼン環から約 30°ずれる．こ
れは，硫黄のもつファンデルワールス半径が酸素に比べて大きいことに起因す
る．このため，三章の RIS 計算において，ベンゼン環まわりの回転異性に 4 状
態を設定した． 
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2-6. 結論 
 P2TS2（チオエステル），P2TS4（ジチオエステル）のコンホメーション特性を
明らかにするために，低分子モデル化合物 (2DBS2，2DBS4)の NMR 測定・解析，
MO 計算，単結晶 X 線構造解析を行った．ここでは，特に S-CH2-CH2-S 結合部
分の立体配座に着目した． 
 溶液状態での配座選好性を検討するために，2DBS2，2DBS4に加えて 2DBS2-
13
C，
2DBS4-
13
C（両化合物の片方のカルボニル炭素のみを 13C でラベルした化合物）
も合成した．NMRスペクトル解析の結果，2DBS2のCH2-CH2結合はトランスを，
S-CH2結合はゴーシュ配座を選好し，2DBS4の CH2-CH2結合，S-CH2結合は，と
もにゴーシュ配座をより好むことを定量的に示した． 
 両モデル化合物の S-CH2-CH2-S 結合まわりのコンホマーに対して行った MO
計算は配座選好性で NMR 実験とよく一致した．両化合物とも g+tg－が最も安定
な配座で，分子内で形成される双極子－双極子相互作用が安定化に寄与する．
しかし，配座安定性で両者間に差がある．2DBS2では g
+
tg－がとりわけ安定なの
に対し，2DBS4では g
+
tg－と近いエネルギーをもつコンホマーが 3 つ存在する．
その原因をチオエステル(-C=O-S-)結合，ジチオエステル結合(-C=S-S-)のもつ電
荷分布から考察した．強い電気陰性度をもつ酸素原子を，炭素に近い電気陰性
度の硫黄に置換すると C=S 結合の分極が小さくなり，双極子－双極子相互作用
が弱まると考えられる． 
 単結晶 X 線構造解析で，2DBS2，2DBS4ともに MO 計算で最安定の g
+
tg－配座
で結晶化することを示した．2DBS2 は，ベンゼン環とチオエステル結合が同一
平面上に並ぶのに対し，2DBS4のジチオエステル結合はベンゼン環と 30°程ずれ
た状態をとる． 
 
 本章では，低分子モデル化合物を介して，P2TS2と P2TS4のコンホメーション
特性と結晶中で選択するコンホメーションを明らかにした．次章では，この結
果を高分子の統計力学計算の回転異性状態(RIS)法に適用して，P2TS2，P2TS4
の基礎物性の情報に変換する． 
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第三章 
 
回転異性状態法の統計力学による物性予測 
 
3-1. 緒言 
 高分子の純粋な基礎物性を議論するには，高分子鎖の理想状態（Θ状態） 1
で物性を評価する必要がある．Θ状態は，十分に希薄な高分子溶液で，特定の
溶媒と温度（Θ点）で，あるいは融液状態で発現する．この状態では，高分子
のセグメント間で働く引力と斥力が打ち消し合い，排除体積効果が見かけ上消
失する．そこでは近距離相互作用のみが鎖の形態を決定する 2．この Θ状態を見
いだすために, 浸透圧，光散乱，粘度測定などの数多くの実験が行われてきた 3-5． 
 
 Θ状態での高分子鎖の広がり（特性比），熱力学量を計算する手法に，回転異
性状態(RIS)法 2,6の統計力学がある．隣接する結合間の配座相関（近接相互作用）
を考慮するために，コンホメーションエネルギーの Boltzmann 因子を成分として
含む統計重率行列(Uj)を用いる．その行列と，分子の幾何パラメータ（結合距離，
結合角，二面角）を含めた generator 行列，Gj（式(3-1)），を結合ごとに作成し，
高分子鎖の結合に従って順次掛け合わせる． 
 
    
        
        
      
                 
    
                 (3-1) 
（Uj；統計重率行列，mj；結合長ベクトル，I3；三次の単位行列，||T||j；回転異
性状態ごとの座標変換行列を組み合わせた疑似対角行列） 
 
Gjを鎖の始まりから末端まで重合度分掛け合わせた行列から，特定の成分を読
み取ると，分子鎖全体の分配関数(Z)と二乗平均末端間距離(<r2>0)が求められ，
全結合(n:結合数)と結合長(l )の二乗の積で割ると，特性比が算出できる（式(3-2)）． 
        
            
  
    
  
                   (3-2) 
 
 モノマー当りの配位エネルギー (Uconf)，配位エントロピー (Sconf)は，以下の式
で与えられる（式(3-3)，式(3-4)）． 
       
   
 
      
  
                         (3-3) 
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                      (3-4) 
（R は気体定数，x は重合度，Z は分子鎖全体の分配関数を表す．） 
 
ここで，二章で述べた低分子モデル化合物の MO 計算と本章との関連性につ
いて述べる．前述のとおり，RIS 法では Θ 状態にあるポリマー鎖の物性を計算
するので，近距離相互作用のみを考慮すればよい．同じ主鎖配列をもったモデ
ル化合物の MO 計算結果は，その近距離相互作用を含んでいる．よって，MO
計算で得られた Gibbs 自由エネルギーをコンホメーションエネルギーとし，それ
から計算される Boltzmann 因子をポリマーの統計重率行列に代入することがで
きる． 
 
 従来の RIS 法(Figure 3-1 (左))は，幾何パラメータが一定で，隣接する結合の影
響を考慮していない．実際には，隣接結合がとる配座によって，注目する結合 j
の幾何パラメータが変動する．特に二面角の変化が大きい．Sasanuma はその問
題を修正するために，高精度 RIS (refined RIS)法 7 (Figure 3-1 (右))を提案した． 
Figure 3-1. 従来の RIS 法（左）と refined RIS 法（右）．j; 結合の番号，mj; 結合長， 
      θj; 結合角，φj; 二面角．α，β，γ；その結合における配座を表わす． 
 
具体的には，j 番目の結合の前後(j-1，j+1)の配座によって幾何パラメータが変動
する効果を，generator 行列に取り込んだ． 
 
    
           
              
              
                      (3-5) 
 
generator 行列を副行列とする super generator 行列（式(3-5) ）を導入した．現在
の結合 j が β 配座，続く結合 j+1 が γ 配座になる時の generator 行列は次式で与
えられる．式(3-6) が  jに組み込まれる． 
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                      (3-6) 
(  γ         αβγ  ，R3 = [ 0 0 1 ]，C3 = [ 0 0 1 ]
T，I3 = diag (1 1 1) ) 
 
それにより，後続の結合のコンホメーションが j 番目の結合に取り込まれるよう
に行列を拡張している． 
 
                                                            (3-7) 
 
式(3-7)で Ujを配座ごとに分解し，Gβγに代入する． 
また，この改良に伴い，座標変換行列も以下のように変更された（式(3-8)，(3-9)）． 
 
   γ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   γ
    γ
    γ
 
    γ
     γ
     γ
 
    γ
     γ
     γ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                (3-8) 
 
 αβγ   
                
                                   
                                    
                     (3-9) 
 
                                             
                   (3-10) 
 
そのようにして定義した super generator 行列を掛け合わせることで Γall を求め
（たとえば，繰り返し単位に 6 個の結合をもっていた場合，式(3-10) になる），
Γallの特定の成分を読みとり足し合わせることで，必要な物性の統計平均値が得
られる． 
 
 P2TS2，P2TS4について refined RIS 計算を行い，両ポリマーの特性比，配座分
率，熱力学パラメータを算出し，基礎物性を予測した． 
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3-2. RIS 法による構造・物性予測 
 P2TS2，P2TS4の refined RIS 計算の手順を以下に説明する．Figure 3-2 のよう
に，両ポリマーの結合を命名する． 
 
Figure 3-2. RIS 法における(a) P2TS2，(b) P2TS4の結合の定義（太線は仮想結合を示す）． 
 
 
3-2-1. refined RIS 法の準備 
 refined RIS 計算を行うためには，各結合の Boltzmann 因子（統計重率），幾何
パラメータ（結合長，結合角，二面角），結晶構造の分子鎖のコンホメーション
の情報が必要である．以下の節で説明する． 
 
 
3-2-1-1. 各結合の回転異性状態 
 Figure 3-2 における結合 5，6，7 (d，e，f )の統計重率は，各モデル化合物の
MO 計算結果 (二章，Table 2-5) を用いた．各コンホマーの自由エネルギーΔGk
のボルツマン因子（式(3-11)）を統計重率行列(U )の対応する要素に代入した． 
 
                                                           (3-11) 
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 結合 1 は，高分子末端なので，t，g+，g－が等確率で存在し，結合 2，4 (a，c)
はチオ（ジチオ）エステルの単結合部分なので一つの状態しかとらないとする． 
 結合 3(b)は，ベンゼン環を挟んだ（チオ）カルボニル炭素間の結合で，本論文
では仮想結合として導入した．この結合の回転異性状態については次節で説明
する． 
 
3-2-1-2. 仮想結合の回転異性状態 
仮想結合部分のモデル化合物に，P2TS2 はジメチルジチオテレフタレート
(DMTS2，Figure 3-3 (a) )を，P2TS4はジメチルテトラチオテレフタレート(DMTS4，
Figure 3-3 (b) )を選んだ． 
 
 
 
 
 
Figure 3-3. (a) DMTS2, (b) DMTS4の構造式． 
 
3-2-1-2-1. P2TS2 
 2DBS2の MO 計算および単結晶 X 線構造解析（二章）より，チオエステル結
合とベンゼン環は同一平面上にあることがわかっている 6．よって，二つのカル
ボニル基が同じ方向を向くシス配座と，逆方向を向くトランス配座の二つの回
転異性状態を考慮すればよい( Figure 3-4 )．そのコンホメーションエネルギーを
DMTS2の MO 計算から見積もった． 
 
 
 
 
Figure 3-4. DMTS2の(a) trans 配座，(b) cis 配座． 
 
MP2/6-311+G(2d,p)//B3LYP/6-311+G(2d,p)レベルで計算した結果，シス配座の自
由エネルギーはトランス配座を基準として 0.15 kcal mol-1であった．シス配座の
統計重率を γと定義した． 
 
 
3-2-1-2-2. P2TS4 
 2DBS4の MO 計算と単結晶 X 線構造解析（二章）が示したように，ベンゼン
環とジチオエステル結合は同一平面上に並ばないため，DMTS4 のコンホマーを
4 つとした( Figure 3-5)．  
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Figure 3-5. DMTS4の(a) trans-trans，(b) trans-cis，(c) cis-trans，(d) cis-cis 配座 
（網掛けの面は，ベンゼン環の作る平面を表わす）． 
 
DMTS2 と同様に，二つのチオカルボニル基が同じ方向を向く配座をシス，逆
方向を向く配座をトランスと定義した．さらに，ジチオエステル結合(-S-C=S-)
がベンゼン環の作る平面に対して，同じ側に配置するコンホマーをシス，反対
側に配置するものをトランスと命名した．DMTS2 と同様の方法で計算し，
trans-trans コンホマーを基準に自由エネルギーを求め，コンホメーションエネル
ギーを決定した( Table 3-1)． 
 
Table 3-1. DMTS4のコンホマー自由エネルギーと統計重率の名称 
   ΔG(kcal mol
-1
) 
conformation statistical weight  gas benzene 
trans-trans γ1  0.00 0.00  
trans-cis 1  -0.10 -0.10 
cis-trans γ2  0.17 0.15  
cis-cis γ3  0.06 0.05 
 
 
3-2-1-3. 幾何パラメータ 
 refined RIS 法は，注目する結合の幾何パラメータが隣接する前後の結合のコン
ホメーションの影響を受けることを考慮している．Figure 3-6 に示す化合物の
B3LYP/6-311+G(2d,p)レベルの構造最適化結果から幾何パラメータを決定した． 
 
 
 
 
Figure 3-6. 幾何パラメータを決定するためのモデル化合物．P2TS2(Y =O)，P2TS4(Y =S)．  
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3-2-1-4. 統計重率行列 
3-2-1-4-1. P2TS2 
 前項までに求めた重率（Boltzmann 因子）をもとに，統計重率行列 Uj（j は結
合の番号）を定義した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3-7. P2TS2の統計重率行列． 
 
Table 3-2. refind RIS 計算で用いた，P2TS2の各行列のサイズ 
bond number  matrix size (row×column) 
j   Uj ||T||γ Mγ Gβγ Γj 
1－5  3×3 9×9 3×3 15×15 45×45 
6  3×9 27×27 9×9 15×45 45×135 
7  9×9 27×27 9×9 45×45 135×135 
a－n  9×9 27×27 9×9 45×45 135×135 
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3-2-1-4-2. P2TS4 
P2TS4は，結合 3(b)が 4 つの状態をとるので，すべての結合に関して 4 状態と
仮定し，16×16 のサイズで Ujを定めた． 
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Figure 3-8. P2TS4の結合 1－7，a－f，n の統計重率行列． 
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3-2-2. P2TS4の refined RIS 法 
結合 3(b)が 4 状態をとることから，それに続く結合の回転異性状態数も 4 とし
た．この 4 状態を a，b，c，d と名付ける．Γjは Figure 3-9 のように，副行列 Gβγ
を 4×4 通りもつ行列となる．式(3-12)を用いて Ujを分解するが，実際には 3 状態
の結合は Ujの 4 番目に対応する成分をすべて 0 とおき，Ud＝0 とした． 
 
 
 
 
 
Figure 3-9. P2TS4の Γj． 
 
                                                                                  (3-12) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3-10. P2TS4の||T||γ． 
 
各行列のサイズを Table 3-3 に示す． 
 
Table 3-3. refind RIS 計算で用いた，P2TS4の各行列のサイズ 
 
 
 
 
bond number  matrix size (row×column) 
j   Uj ||T||γ Mγ Gβγ Γj 
1－7  16×16 48×48 16×16 80×80 320×320 
a－f  16×16 48×48 16×16 80×80 320×320 
n  16×16 48×48 16×16 80×80 320×320 
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3-3. refined RIS 法による物性予測結果 
 RIS 法で計算した特性比の重合度の逆数 x-1に対するプロットしを Figure 3-11
に示す．x-1 →0 (x →∞)の外挿で，無限長鎖の特性比を求めることができる． 
Figure 3-11. P2TS2 (◆ )と P2TS4 (◇ )の重合度の逆数に対する特性比． 
 
Table 3-4にRIS法の計算から得られた分子鎖の形態を表わすパラメータを示す． 
 
Figure 3-12. (a) P2TS2, (b) P2TS4, (c) PET の構造． 
 
Table 3-4. P2TS2，P2TS4，PET の特性比と熱力学パラメータ 
 
 
 
 
 
 
 
a        Θ                          
b
Ref. 9.
 
  
        P2TS2 P2TS4 PET
b
 
<r
2
>0/nl
2 (x →∞)    16.9 4.86 2.63  
trans fraction ( pt)  S－CH2  0.01  0.06  0.49  
  CH2－CH2  0.67 0.34  0.05  
Sconf(cal K
-1
 mol
-1
)    4.86 8.08 7.12  
Uconf (kcal mol
-1
)    0.44 0.30 -0.76  
ΔFintra (kcal mol
-1
)
a
    1.01 2.11 2.88 
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 Table 3-4 より，P2TS2の特性比は 16.9 と，P2TS4，PET
 7に比べてかなり大き
い．これは，P2TS2の高分子鎖の繰り返し単位は高い頻度で g
+
tg－配座をとり，
分子鎖が伸張することに因る．一方 P2TS4の特性比は 4.86 で，分子鎖は比較的
柔軟である．この性質は，二章の MO 計算が示したように安定なコンホマーが
多数存在することからも理解できる．また，ポリエステル PET の特性比は 2.63
と，P2TS2，P2TS4 に比べて小さい．これは PET の CH2-CH2 結合が著しくゴー
シュ配座を好むことに因る． 
 Sconf，Uconfはそれぞれ結晶状態の配座(g
+
tg－)を基準としたとき(Sconf (crystal) = 0，
Uconf (crystal) = 0)の Θ状態（融液）の配位エントロピーと配位内部エネルギーを
表す．P2TS2の Sconfは他と比べて著しく小さく(4.86 cal K
-1
 mol
-1
)，これは鎖の自
由度が大きく制限されていることを示し，高い g+tg－配座の選好性に由来する． 
  
  
   
   
                                                           (1-1) 
（Tm
0；平衡融点，ΔHu；融解エンタルピー，ΔSu；融解エントロピー） 
 
 ここで融解について議論する．Tm
0 は式(1-1)で与えられ，ΔHu に比例し，ΔSu
に反比例する．ポリエーテル，ポリスルフィド 10 に関して，ΔSu に対する Sconf
の寄与は 80－90 %，Uconf/ΔHuは 1/5－1/3 と知られている．本来，Tm
0における
Sconf，Uconfを計算するのが望ましいが，ここで扱ったポリマーの Tm
0が未知なの
で 25 ℃で計算した． 
 
 以上の結果を踏まえ，両ポリマーの溶解性と融解について考察する．P2TS2
の Sconfは P2TS4，PET に比べて著しく小さく，特性比が大きいことから，鎖が
剛直で溶解しづらく，融点が高いと予想される．一方，P2TS4鎖は P2TS2に比べ
柔軟で融液・非晶状態で比較的大きなコンホメーションの自由度をもつため，
P2TS2に比べ溶けやすいと考えられる． 
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3-4. 結論 
 低分子モデル化合物(2DBS2，2DBS4)のMO計算を利用した高精度RIS計算で，
P2TS2，P2TS4の基礎物性を予測した．二章で，溶液の NMR によるコンホメー
ション解析により MO 計算の信頼性が確認されたので，その結果を RIS 計算に
適用した．また，二章で行った単結晶 X 線構造解析で得られた 2DBS2，2DBS4
の結晶中のコンホメーションの知見も RIS 計算に使用した． 
 
 P2TS2は S-CH2-CH2-S が g
+
tg－をとり，双極子―双極子相互作用で安定化する
配座が著しく安定で，分子鎖を直線的に伸ばすこの配座が高頻度で形成される
ため，その鎖が剛直になり特性比が大きくなる(16.9)．また，Sconfが小さい(4.86 cal 
K
-1
 mol
-1
) ことから，溶解しづらく融点が非常に高いと予測される． 
 P2TS4でも g
+
tg－配座が最安定ではあるものの，これに次ぐ準安定な配座が複
数存在することから，配位エントロピーSconfが比較的大きい(8.08 cal K
-1
 mol
-1
)．
したがって，分子鎖が柔軟で融液・非晶状態で比較的大きなコンホメーション
の自由度をもつため，P2TS2に比べて溶媒に溶けやすく，融点も比較的低いと予
測できる． 
 PET の酸素原子を硫黄に置換することで，特性比，熱力学パラメータなどの
基礎物性が大きく変化する．P2TS2は 1971 年に合成例
11が報告されているが，
物性の報告がほとんどない．また，P2TS4は本論文が初めて提案する新規ポリマ
ーである．第二，三章で，両ポリマーの物性を予測し，どのような相互作用が
分子特性を支配しているのかを考察した． 
 次章では，P2TS2，P2TS4の合成を説明する． 
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第四章 
 
P2TS2と P2TS4合成 
 
4-1. 緒言 
 前章まで，コンホメーション解析，量子化学計算，および RIS 法による，P2TS2
（チオエステル）と P2TS4（ジチオエステル）の物性予測を行った．その結果を
実験で比較・検討（五章）するために，両ポリマーを合成した． 
 
P2TS2は 1971 年，ドイツ特許に合成例が報告されている．二官能性の酸塩化
物とジチオールの溶液重縮合反応で合成された(Scheme 4-2-1)．これは，一般的
なポリエステルの重縮合反応と類似した方法で，元素分析によってポリマーの
重合度は 40 以上と推定されている 1．本論文でもこの方法で合成した． 
一般的なポリチオエステルの合成反応は，ポリエステル合成と類似していて，
ジオール(HO -R - OH)をジチオール(HS - R - SH)に置き換えたものが多い．例え
ば，環状モノマーの開環重合，酸塩化物とジチオールを用いた界面重縮合 2，ま
た，酵素を用いた生合成 3，さらには遺伝子組み換え大腸菌を用いた合成法 4も
報告されている． 
 
一方，P2TS4は合成の報告例がない．そればかりかポリジチオエステルの合成
も報告されていない．本章ではその合成法を一から検討した． 
 
 エステル結合の酸素を，二つとも硫黄に置換したジチオエステル結合は，一
般的に不安定で酸化されやすい 2．これは，分解過程で生じる硫黄ラジカルが酸
素ラジカルよりも安定であることに因る 3．近年，その特性を利用して，ジチオ
エステル結合が可逆的付加開裂連鎖移動(RAFT)重合 5に用いられる研究が多数
報告されている．しかし，その特徴はジチオエステルポリマーの合成の困難さ
を示している．そこで，本論文では幾つかの合成法を検討した．その例を Scheme 
4-1-1，4-1-2 に示す． 
 
 
 
 
 
これは，チオエステル合成法を模したもので，ベンゾイルクロライドの酸素原
子を硫黄置換したモノマーを用いる方法である． 
Scheme 4-1-1 
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モノマー合成にあたり，p－ジブロモベンゼンから Grignard 反応でジチオカルボ
ン酸を誘導し 6，その後，塩素化することを考えた．しかし，ジチオカルボン酸
は不安定で成功にはいたらなかった． 
 
Scheme 4-1-2 
 
 また，緒方ら 7によって報告されているチオノエステル(-C=S-O-)の合成法を利
用することも試みたが，重合が進行しなかった． 
 
 そこで，モノマーの設計を検討し，ジチオカルボン酸の不安定性を補う方法
として，以下に示すイオン性の重縮合反応を試みた． 
Scheme 4-1-3 
 
 
 
 
テトラチオテレフタル酸は熱や酸素の存在下で不安定であるが，ピペリジンで
保護すると安定に存在する．また，求核性が向上するため，イオン性の重縮合
反応のモノマーとして優れている．また，その分子構造を MO 計算および NMR
実験で検討した． 
 
 
 本章では，P2TS2および P2TS4の合成およびポリマー生成の確認を報告する．
溶液および固体 NMR，元素分析，IR 測定で合成したポリマーを同定した．P2TS4
を IR で同定するにあたり，参照化合物として DMTS4も併せて合成した．固体
NMR の詳細については，五章で説明する． 
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4-2. P2TS2と P2TS4の合成 
4-2-1. ポリエチレンジチオテレフタレート (P2TS2)
1 
Scheme 4-2-1 
 
 
 
 
塩化カルシウム乾燥管を付けた三ツ口フラスコに，エタンジチオール 1.68 ml 
(1.9 g，20 mmol)，トリエチルアミン 3.3 ml (24 mmol)，シクロヘキサン 20 ml，
シクロヘキサノン 30 ml を加え，窒素雰囲気下 20 ℃に保ちながらメカニカルス
ターラーで撹拌し，テレフタル酸ジクロライド 4.9 g (24 mmol)を加えた．その後，
50 ℃に 6 時間保った． 
三ツ口フラスコ内に沈殿した白色固体を吸引濾過で回収し，水および，メタ
ノールで洗浄した．固体を一晩真空乾燥して精製物を得た(3.8 g，収率 85 %)． 
 
 
4-2-2. ポリエチレンテトラチオテレフタレート(P2TS4) 
4-2-2-1. テトラチオテレフタル酸ピペリジン塩(S4TPA-Pip)
8,9
 
Scheme 4-2-2-1 
 
 
 
 
 
 
塩化カルシウム乾燥管を付けた四ツ口フラスコに，ナトリウムメトキシド 
9.72 g (180 mmol)，硫黄粉末 5.77 g (180 mmol)，メタノール 260 ml を入れ，窒
素雰囲気下，70 ℃で 2 時間加熱した．反応溶液に α, α’－ジクロロ－p－キシレ
ン 7.0 g (40 mmol)を，3 回に分けて 1 時間かけて加え，その後 70 ℃で 8 時間保
った． 
 得られた赤色の反応溶液からメタノールを減圧留去し，その残渣を水に溶か
し，ジクロロメタンで洗浄した．得られた水相に 5 M 塩酸 20 ml を加え，ジク
ロロメタンで抽出し，無水硫酸ナトリウムで一晩脱水させた後，濾過で溶液を
回収した． 
ろ液にピペリジン 7.9 ml (80 mmol)を加え半日静置し，得られた沈殿を濾過で
回収し，減圧下 50 ℃で 3 時間乾燥させ，目的物を得た(7.6 g，収率 33 %)． 
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4-2-2-2. ポリエチレンテトラチオテレフタレート(P2TS4, Scheme 4-1-3) 
 還流管とシリコン製セプタムキャップをつけた三ツ口フラスコに S4TPA-Pip 
2.33 g (4 mmol)，N,N-ジメチルホルムアミド(DMF) 20 ml を入れ，密封した後に
真空凍結脱気を行い，常温に戻した後に窒素ガスで置換した．窒素バブリング
で脱気した DMF 10 ml に 1,2-ジブロモエタン 0.77 g (4.1 mmol)を溶かした溶液を
シリンジで三ツ口フラスコに滴下し，室温で 48 時間撹拌した． 
得られた赤色沈殿を濾過で回収し，DMF，水，メタノールで洗浄後，減圧下
50 ℃で 3 時間乾燥させ，目的物を得た(0.61 g，収率 59 %)． 
 
 
4-2-2-3. ジメチルテトラチオテレフタレート(DMTS4)
10
 
 
 
 
 
 
三ツ口フラスコに S4TPA-Pip 1.1 g (1.9 mmol)，DMF 10 ml を入れ，ヨードメタ
ン 0.6 g (4.2 mmol)を滴下し，50 ℃で 24 時間加熱しながら撹拌した．反応溶液
をメタノール/水（体積比 3 : 2 ）の混合溶媒に注ぎ，生じた沈殿を濾過で回収し
た (0.37 g，収率 75 %)． 
  
Scheme 4-2-2-3 
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4-3. 生成物の同定 
4-3-1. P2TS2と P2TS4同定の測定条件 
4-3-1-1. 元素分析 
測定装置：Exeter Analytical 社 CE440 Elemental Analyzer 
測定元素：炭素，水素，窒素，硫黄 
 
4-3-1-2. IR 測定 
測定装置：JASCO FT/IR-460 Plus 
測定条件：KBr 錠剤法 
測定範囲：500－4000 cm-1 
 
4-3-1-3. 溶液 NMR 測定 
 二章と同様の条件で測定を行った（2-3-2参照）．ただし，定量性のある 13C NMR
測定に関して，以下で説明する． 
 
＜13C inverse gated decoupling without NOE (13C NNE)測定＞ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4-1. 
13
C NNE 測定のパルスシーケンス． 
 
 通常の 13C 測定(13C gated decoupling with NOE; bcm 測定)とは異なり，待ち時間
(relxation delay)の間に 1H への照射を行わないため，十分長い待ち時間（T1の 5
倍以上）を設ければ，13C 測定でも定量性をもたせることができる． 
 
固体 NMR 測定の詳細は五章で説明する． 
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4-3-2. P2TS2の同定 
 元素分析および，固体 NMR により P2TS2の生成を確認した． 
 
＜元素分析＞ 
C 53.56 % (53.55)，H 3.92 % (3.59)，S 28.31 % (28.59)，N 0.05 % (0.00)，残渣 14.16 % 
(14.27)．括弧内は理論値を示す． 
 
＜NMR＞ 
Figure 4-2. (a) P2TS2の
13
C NMR スペクトル（150 MHz，CP/MAS，回転数 18.5 kHz）， 
(b) 2DBS2の
13
C NMR スペクトル（125 MHz，benzene-d6溶媒）． 
 
 P2TS2のモデル化合物，2DBS2の溶液
13
C NMR スペクトルと，P2TS2の固体
13
C CP/MAS スペクトルを比較する(Figure 4-2)．ベンゼン環周りの環境が異なる
ため，ピーク 3，4，5，6 の化学シフトは対応しないが，メチレン基（ピーク 1）
およびカルボニル基（ピーク 2）の化学シフトが両者で一致することから，P2TS2
の生成が確認できる． 
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4-3-3. S4TPA-Pip の同定 
4-3-3-1. S4TPA-Pip の NMR 測定 
参考文献 9では，IR 測定，UV-Vis 吸収測定のみで同定を行っているが，本論
文では NMR を用いて定量的に解析した． 
 
Figure 4-3. S4TPA-Pip の
1
H NMR スペクトル（500 MHz，DMSO-d6溶媒）． 
ピーク横の数値は各積分値を，＊は DMSO のピークを示す．分子構造については後述する． 
 
 1H NMR(Figure 4-3)より，テトラチオテレフタル酸(S4TPA)のピーク e とピペリ
ジンのピーク a，b，c，d の積分値を比較すると「e : a = 3.9: 8.0≒ 1 : 2」の関係
が成り立っていることから，DMSO-d6溶媒中，S4TPA とピペリジンは 1 : 2 の比
率ではなく，1 : 4 で存在していることがわかる． 
また，炭素原子の存在比が定量可能な 13C NMR(13C NNE) 測定を行った(Figure 
4-4)．事前に，同サンプルの縦緩和時定数(T1)を反転回復法により算出し，最も
長い 13C で 3 秒程度になることを確認した． 
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Figure 4-4. S4TPA-Pip の
13
C NMR スペクトル(125 MHz，DMSO-d6溶媒); 
(a) 13C bcm 測定，(b) 13C NNE 測定（高磁場側），(c)13C NNE 測定（低磁場側）． 
NNE 測定条件: relaxation delay = 40 s，積算 = 128 回．分子構造については後述する． 
 
13
C bcm (a), および 13C NNE 測定 (b, c)を行った(Figure 4-4)．13C NMR 測定は
励起範囲が 1H に比べて広いため，オフレゾナンス効果によりスペクトル中央か
ら離れた位置で観測されるピークは十分に励起されず，厳密な定量性が得られ
ない．そこで，高磁場側(b)と低磁場側(c)で，それぞれ測定を行った． 
1
H NMR の結果と同様に，「f : c =2.01 : 7.87≒ 1 : 4」となることからも，テトラ
チオテレフタル酸とピペリジンが 1 : 4 で存在していることが改めて確認できる． 
しかしながら，一般的にジチオカルボン酸(CSSH)が塩基と会合する際，一価
のアニオンとして塩を形成するため，S4TPA とピペリジンは 1 : 2 で会合すると
考えられる．塩を形成している場合の S4TPA の構造と電子状態を考察するため，
MO 計算を行った． 
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4-3-3-2. S4TPA-Pip の構造と電子状態 
 S4TPA が二価のアニオンとして存在する場合の構造を，B3LYP/6-311+G(2d,p)
レベルの MO 計算で最適化した結果をもとに考察する． 
 
 
 
 
 
 
Figure 4-5. S4TPA 二価アニオンの構造: (a) 構造最適化前; (b) 最適化後． 
 
 構造最適化後に結合距離，結合角，電子状態は初期構造から少なからず変化
した．最適化前の S4TPA ( Figure 4-5 (a) )のベンゼン環を構成する C-C 結合距離
は全て 1.40 Å だが，最適化後の構造では，C(e)-C(e’) = 1.38 Å，C(e)-C(d) = 1.41 Å
となり，環構造はベンゼン環のような正確な六角形でない(Figure 4-5 (b) )．また，
ジチオカルボン酸の C=S および C-S 結合は，最適化後に C(f)-S 結合が等価な単
結合(1.68 Å)となること，また，C(d)-C(f)は 1.43 Å と結合距離が短いことが示さ
れた． 
 そこで，1H および 13C NMR 測定で観測された S4TPA-ピペリジン塩の化学シ
フトの妥当性を，S4TPA（構造最適化後）の化学シフトを Gaussian 03 を用いて
gauge-independent atomic orbital (GIAO) 法 11で計算し，評価した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4-6. S4TPA-ピペリジン複合体の
1
H NMR スペクトル：(a) DMSO-d6溶媒中 
25 ℃で測定(Obsd.); (b) GIAO 法で計算(Calcd.).  
(a) (b) 
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Figure 4-7. S4TPA-ピペリジン複合体の
13
C NMR スペクトル：(a) DMSO-d6溶媒中 
25 ℃で測定(Obsd.); (b) GIAO 法で計算(Calcd.). 
 
Figure 4-6 より，DMSO 溶媒中で測定したものと MO 計算から予測した 1H NMR
化学シフトは，ピーク d を除いて相対的に概ね一致した．一般的に 1H NMR 測
定におけるアミノ基のような交換性プロトンの化学シフトは，測定溶媒によっ
て大幅に変化することが知られており，本論文で行った計算法は溶媒効果を考
慮しないため，ピーク d の実測と計算値は一致しなかったと考えられる． 
13
C NMR (Figure 4-7) において，実測と計算の化学シフトは，ピーク e を除いて
良く一致している．特に，チオカルボニル炭素(f)は，実測値が 250 ppm，計算値
が 248 ppm となり，S4TPA が溶液中で二価アニオンとなり，Figure 4-5 に示した
構造をもつことを裏付けている．また，S4TPA 四価アニオンを仮定して同様の
化学シフト計算を行ったところ，チオカルボニル炭素の化学シフトが 155 ppm
となり，実測値から大きく外れた．したがって，二価のアニオンで存在してい
ると判断できる． 
 
 以上より，S4TPA は二価アニオンで，一価のピペリジンカチオン 2 分子と結
合して中性を保っていると考えられる．しかしながら，NMR 測定から調製した
サンプル中，S4TPA とピペリジンが 1 : 4 の量論比で存在することが確認されて
いる．これは，S4TPA-ピペリジン塩の調製途中，生成したテトラチオテレフタ
ル酸を塩酸 (5 M)で処理した後，抽出に用いたジクロロメタン溶媒中に塩化水素
(HCl)が含まれており，その HCl とピペリジンが塩を形成したためと推測される．
よって，Scheme 4-2-2-1 を以下の様に修正する． 
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4-3-4. P2TS4の同定
 
元素分析，IR，固体 NMR により P2TS4の生成を確認した． 
 
＜元素分析＞ 
C 45.05 % (46.84)，H 3.17 % (3.14)，S 50.04 % (50.05)，N 0.40 % (0.00) ， 
残渣 1.34 % (0.00)．括弧内は理論値を示す． 
 
＜IR＞ 
 
Figure 4-8. (a) 2DBS4，(b) DMTS4，(c) P2TS4の IR スペクトル．  
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P2TS4の合成を確認するために，繰り返し単位構造が P2TS4と共通する 2 種類の
モデル化合物の IR スペクトルと比較した(Figure 4-8)．2DBS4は中央のメチレン
鎖に関して，DMTS4はベンゼン環に関して対称構造をもつ化合物で，スペクト
ルの 500－1500 cm-1までの指紋領域で P2TS4と参照化合物が類似しており，特
に 1000cm-1および 1220－1250 cm-1の C=S 伸縮振動の出現から，P2TS4の生成を
確認した． 
 
＜固体 NMR＞ 
 
Figure 4-9. (a) P2TS4の
13
C NMR スペクトル（150 MHz，DD/MAS，回転数 18.5 kHz）， 
(b) 2DBS4の
13
C NMR スペクトル（125 MHz，benzene-d6溶媒）． 
 
 P2TS2と同様に，P2TS4の固体 NMR スペクトルとモデル化合物の 2DBS4を比
較検討した(Figure 4-9)．ただし，P2TS4は低結晶性で CP/MAS 法からシグナルを
得ることができなかったため，DD/MAS 法で測定を行った（詳細は五章で議論
する）．ジチオエステル結合由来のピーク 2，メチレン基由来のピーク 1 が観測
されていることから，モデル化合物と同等の分子構造をもつポリマーが生成し
ている． 
 以上，元素分析，IR，固体 NMR より，新規ポリマーP2TS4の生成を確認した． 
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4-4. 結論 
 P2TS2（チオエステル）および P2TS4（ジチオエステル）を合成した． 
P2TS2については，既報の方法に従い合成し，元素分析，IR，固体 NMR 測定
によって生成を確認した．次章で詳しく述べるが，P2TS2は多くの溶媒に不溶で，
分子量を測定できなかった．文献に従えば，40 量体（分子量 9,000）程度に重合
する． 
 新規ポリマーの P2TS4合成に成功した．求核性と安定性を高めるために，幾
多の試行錯誤を経て，テトラチオテレフタル酸(S4TPA)をピペリジンで保護した
化合物 (S4TPA-Pip)をモノマーとして選択した．調製したモノマーを
1
H および
13
C NMR で元素の存在比を定量し，S4TPA とピペリジンが 1 : 4 の割合で調製し
たサンプル中に存在していることを示した．その構造を MO 計算による構造最
適化と NMR 化学シフト計算で検討し，次のことを明らかにした．S4TPA は二価
アニオンで存在し，6 員環の C-C 結合は非等価でベンゼン環を保っていない．一
方，ジチオカルボン酸の炭素－硫黄間の結合は 4 つとも等価である．調製した
S4TPA-Pip 中，ピペリジン塩酸塩が等量混在し，電荷を中性に保っていると推測
される． 
 続いて，S4TPA-Pip とジブロモエタンのイオン性重縮合を行った．DMF 溶媒
から注意深く溶存酸素を取り除いて，穏和な条件（室温）のもとで重合し，赤
色粉末の P2TS4を得た．P2TS2と同様に，元素分析，IR，固体 NMR で合成を確
認した．特に IR 測定では，P2TS4と原子配列が共通する 2 種類のモデル化合物
(2DBS4，DMTS4)を用意し，それらのスペクトルと比較した． 
 次章で両ポリマーの物性評価を行い，理論予測との比較検討を行う． 
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第五章 
 
P2TS2と P2TS4の物性評価 
 
5-1. 緒言 
 三章で RIS 計算から P2TS2と P2TS4の基礎物性を予測し，四章で両ポリマー
の合成を行った．本章では，物性予測結果を検証するために，両ポリマーの諸
物性を実験で評価した． 
 
Flory-Huggins 理論 1 が示すように，共有結合で連なる高分子はセグメントの
配位が著しく制限されるため，低分子化合物に比べ溶解の混合エントロピーが
小さく，溶媒に溶けにくい．したがって，高分子を合成，成形する上で溶解性
は必要不可欠な知見である．物性評価の場合に限っても，有機溶媒へ可溶なポ
リマーには，光散乱，粘度測定，サイズ排除クロマトグラフィーなど，分子量
を決定する測定や，溶液中での分子形態を知るための実験が可能となる．また，
実用的には溶媒への耐性によってその高分子の用途が選別される． 
 
 三章で RIS 計算から Θ状態における高分子鎖の広がりを表す特性比，融解や
溶解にかかわる配位エネルギー(Uconf)と配位エントロピー(Sconf)を求めた．Sconf
は Θ 状態で高分子鎖のもつ自由度，Uconfは鎖のもつ内部エネルギーを表す．融
解または溶解過程において，高分子鎖は配位自由度を獲得し，系に正のエント
ロピー変化を生じ，それが負の自由エネルギーを与える．これは ΔFintra = Uconf
－T Sconfの関係に基づく．したがって，平衡論的な観点からは，Sconfが大きいほ
ど，融解と溶解が容易になる．融解の逆のプロセスとして，Θ 状態の融液から
結晶への相転移を表わす Helmholtz 自由エネルギー(－ΔFintra)は，高分子鎖の結晶
化挙動の解釈に利用できる．本章で，P2TS2 と P2TS4 の融解，溶解，結晶化の
RIS 法の計算結果に基づく説明を，溶解性試験，熱重量測定，示差走査熱量測定
で検証した． 
 
 また，粉末 X 線回折(XRD)および固体高分解能 13C NMR 測定を行った．XRD
ではポリマーの結晶性が評価できる．固体 NMR は固体構造の情報を与える．溶
液では分子鎖が熱運動することで化学シフトが統計平均化されるが，固体 NMR
は，固定された分子鎖の配座に対応する化学シフトを与える．さらに，固体 NMR
の技法を使い分けることで，試料の観測部分を随意選択することもできる． 
 
これまでの物性予測と比較しながら測定結果を考察する． 
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5-2. P2TS2と P2TS4の物性測定条件 
5-2-1. 溶解性試験 
① サンプル瓶に粉末状のポリマー20 mg と溶媒 10 ml を加え（濃度 2.0 g l-1），30
分間撹拌した． 
② 溶媒の沸点まで常圧下で加熱し，1 時間撹拌した． 
③ 室温で 24 時間撹拌後，上澄みを揮発させ残留物の有無を目視で確認した． 
 
5-2-2. 粉末 X 線回折(XRD) 
 試料を乳鉢で細かく粉砕し，ガラス板上に均一になるように敷き詰めた． 
測定装置：MAC サイエンス社 M18XHP 
X 線源：回転対陰極型 (40 kV，100 mA) 
発散スリット：1.0°，散乱スリット：1.0°，受光スリット：0.30 mm 
X 線検出器：シンチレーションカウンター 
モノクロメーター：多結晶グラファイト板 
 
5-2-3. 熱重量 (TG-DTA)測定 
測定装置：Rigaku 社 Thermo plus EVO II 
雰囲気：窒素ガス 
昇温速度：5 ℃ min-1 
 
5-2-4. 示差走査熱量 (DSC)測定 
測定装置：MAC サイエンス社 DSC-3100 
雰囲気：窒素ガス 
昇温，降温速度：10 ℃ min-1 
 
5-2-5. 固体 NMR 
5-2-5-1. 装置 
CP/MAS，DD/MAS 測定を以下の装置で行った． 
測定装置：JEOL RESONANCE 社 JNM-ECA600 
プローブ：SH60T4 
試料管：外径 4 mm，窒化ケイ素製 
 
CP/MAS/TOSS 法には以下の装置を用いた． 
測定装置：JEOL RESONANCE 社 JNM-ECX400 
プローブ：SH40T6 
試料管：外径 6 mm，ジルコニア製  
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5-2-5-2. 固体 NMR について 
 まず，本論文で用いた固体 NMR 測定法について説明する． 
 固体 NMR と溶液 NMR の大きな相違点として，サンプルの調製法が挙げられ
る．溶液 NMR では，重水素化した溶媒に化合物を溶解させたものを主にガラス
製の試料管へ入れ，その状態で超伝導マグネット内に備え付けられたプローブ
に挿入して測定を行う．その際，15 Hz 程度の回転を試料管にかける．化合物は，
溶媒の中でランダムに運動（並進，回転など）する．よって，得られる化学シ
フトは，極端に運動性が悪い場合を除いて，統計平均値になる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5-1. 溶液と固体 NMR のサンプル回転の違い（Boは外部磁場方向を表す）． 
 
一方，固体 NMR は，窒化ケイ素，またはジルコニア製の頑丈な試料管を用い，
そこに均一に固体サンプルを詰める．溶液状態とは異なり，化合物が内部で運
動しづらく，官能基などの方向が固定されるために異方性が生じ，シグナルが
幅広くなってしまう．また，溶液では平均化されて消去されていた双極子相互
作用が現れることも，シグナルの広幅化に寄与する．それらを除去するために，
試料管を垂直方向から 54.7°傾けて，高速（5 kHz 以上）回転させるマジックア
ングルスピニング(MAS)という手法が用いられる． 
 また，13C などの核種を 1H 照射しながら測定する場合，溶液測定の時よりも
強いパワーでデカップリングを行う．溶液の場合と区別して Dipolar Decoupling 
(DD)と呼ばれる．固体 13C NMR 測定において，MAS に加え DD 法を用いること
で，1H の双極子相互作用を除去し，さらなるシグナルの先鋭化が可能となる． 
 しかし，それでも 1H のような双極子相互作用が強い核種での測定は難しいた
め，本論文では 13C に絞って測定を行った．13C 測定に用いられる代表的な測定
法を解説する．  
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①  Cross Polarization /Magic Angle Spinning (CP/MAS) 法 2 
 
 
 
Figure 5-2. CP/MAS 法のパルスシーケンス． 
 
 CP/MAS 法は，交差分極(CP)，DD と MAS を組み合わせ，通常のシングルパ
ルス測定にくらべて感度と積算効率が大幅に向上する測定法(Figure 5-2)である．
CP は，1H の大きな磁化を 13C のような感度の低い核種へと磁化移動させる．具
体的には，スピンロックパルスという高周波磁場を互いの核の共鳴周波数が一
致するように（Hartman-Hahnn の条件）照射する．この時間を接触時間(contact 
time)とよぶ．ただし，1H が存在しないサンプルではシグナルがでない． 
 CP は双極子相互作用を介して空間的に磁化移動を起こし，分子運動が強く束
縛されている核が強調されるため，定量性に欠ける．しかし，高分子から結晶
部分を選択的に検出するのに利用可能である（六章）．また，比較的，低速回転
（5 kHz 程度）の測定では，スピニングサイドバンドを消去する Total Suppression 
of Sidebands (TOSS )法 3を用いた． 
 
② Dipolar Decoupling (DD)/MAS 法 4 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 DD/MAS 法 (Figure 5-3) は，シグナル取り込み時にだけ 1H デカップリングを
行う．高出力なので，待ち時間(relaxation delay)の間に照射することはできない
（溶液測定の場合，照射してシグナル強度を増加させる）．適切な relaxation delay
（T1の 5 倍以上）を設けると，定量性のある測定が可能となる．  
Figure 5-3. DD/MAS 法のパルシーケンス． 
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③ Pulse Saturation Transfer (PST)/MAS 法 4 
 
 
 
 
 
 
 
    Figure 5-4. PST/MAS 法のパルシーケンス． 
 
 PST/MAS 法は，核オーバーハウザー(NOE)効果を利用して，シグナル強度を
増加させる手法である．NOE 効果とは，1H などの核に高周波磁場を照射したと
きに，近傍の核の磁化が増大してシグナル強度が強くなる現象で，溶液の 13C 核
測定では一般的に利用されている． 
PST 法(Figure 5-4)は，13C 核を励起する前に，1H に短いパルスを連続的に照射
することで実現する．その時に 13C 核に与えられる NOE は，分子運動が早い成
分に対して強く発揮されるため，運動性が高い部分（非晶部分）を選択的に検
出することができる．CP/MAS 法と使い分けることで結晶，非晶部分を分離して
観測することができる（六章）． 
 
Table 5-1. 1 次元高分解能固体 NMR 測定法の比較 
 CP/MAS DD/MAS PST/MAS 
試料中の 1H 必要 あった方が良い あった方が良い 
感度 良い 悪い 普通 
繰り返し時間 1H の T1依存 
（短い） 
13
C の T1依存 
（長い） 
13
C の T1依存 
（長い） 
積算効率 良い 悪い 悪い 
観測される成分の運動性 低い 
（結晶部分） 
全て 高い 
（非晶部分） 
定量性 ない ある ない 
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5-3. 物性評価 
5-3-1. 溶解性試験 
 ポリエチレンジチオテレフタレート(P2TS2)，ポリエチレンテトラチオテレフ
タレート(P2TS4)の溶解性試験を行った．結果を Table 5-2 に示す． 
 
Table 5-2. 溶解性試験結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a △ ; わずかに溶解，× ; 不溶． 
b約 100 ℃まで加熱した． 
c分解した． 
 
 P2TS2 は，一般的な有機溶媒に溶解せず，HFIP，TFA などの強酸性の有機溶
媒にも不溶である．また，ポリエチレンテレフタレート(PET)の良溶媒である
o-dichloro benzene/phenol（体積比 3:2）の混合溶媒や，熱濃硫酸にも不溶で，溶媒耐
性に優れるポリマーといえる．この結果は，Sconfの値(4.86 cal K
-1
 mol
-1
)が極端に
小さいことと整合する（三章）． 
 
 一方，P2TS4は P2TS2に比べて溶解性に幾分優れる．しかし，両ポリマーとも
種々の溶液系の測定が行えるほどの溶解度をもたないため，分子量は決定でき
なかった．しかし，後述するように，高分子特有の性質を示した． 
  
  solubility
a
 
solvent boiling point(℃) P2TS2 P2TS4 
toluene 110.6 × × 
n－hexane 68.0 × × 
chloroform 61.2 × × 
dichloromethane(DCM) 39.6 × × 
acetone 56.0 × × 
N,N-dimethylformamide 153.0 × × 
dimethylsulfoxide 189.0 × × 
trifluoroacetic acid (TFA) 72.4  × × 
Hexafluoroisopropanol (HFIP) 59.0 × △ 
TFA/ DCM (1:3) － × △ 
HFIP/ DCM (1:3) － × △ 
o-dichloro benzene/phenol (3:2) － × △ 
conc. sulfuric acid －b × －c 
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5-3-2. 熱分析 
 熱重量(TG)と，示差走査熱量(DSC)測定を行った． 
Figure 5-5. (a) P2TS2，(b) P2TS4の TG，DSC 曲線(2nd heating)，および DSC の 
1 次微分曲線（点線）． 
 
 TG 曲線において，P2TS2 には 346
 ℃の熱分解温度(Td)まで融解ピークが現れ
なかった．一方，粉末 X 線回折では明確な回折ピークを生じ，半結晶性である
にもかかわらず熱分解温度(346 ℃)まで融解せず結晶性を保ち続けることから，
熱物性に優れると考えられる．この温度は PET の平衡融点 250 ℃と比べ著しく
高く，P2TS2は耐熱ポリマーといえる．この性質は溶解性の議論(5-3-1)と同様に，
Sconfが小さいことと整合する． 
 一方，P2TS4は 220 ℃で熱分解する．後述する粉末 X 線回折実験が示すよう
に，P2TS4は熱処理後も結晶相を実質的に含まない非晶性高分子なので，融点は
観測されない． 
 また，P2TS2および P2TS4のガラス転移温度(Tg)が，それぞれ 36，71 ℃で観
測されることから，高分子特有の性質をもつといえる．Table 5-3 に熱分析結果
をまとめる． 
 
Table 5-3. P2TS2, P2TS4, PET の諸熱物性 
polymer Tg(℃) Td(℃) Tm(℃) Sconf (cal K
-1
 mol
-1
) 
a
 
P2TS2 36 346 >346 4.86 
P2TS4 71 220 - 8.08 
PET 80
b
 435
c
 260
b
 7.12 
a計算で求めた値（三章）． 
b 
Ref. 5.
 c 
Ref. 6.
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5-3-3. 粉末 X 線回折(XRD) 
 両ポリマーの結晶性を調べるために，XRD 測定を行った．Figure 5-6 に両ポリ
マーの熱処理前後の回折パターンを示す．熱処理は，それぞれのポリマーのガ
ラス転移温度(P2TS2; 36
 ℃, P2TS4; 71
 ℃)より高く，分解温度(P2TS2; 346
 ℃, 
P2TS4; 220 ℃)よりも低い温度で行った． 
 
＜熱処理条件＞ 
(P2TS2) 減圧下，250 ℃で 3 時間加熱． 
(P2TS4) 減圧下，120 ℃で 1.5 時間加熱． 
Figure 5-6. (a) P2TS2と(b) P2TS4の非熱処理(as-precipitated)，熱処理(annealed)サンプルの 
X 線回折パターン． 
 
 Figure 5-6 より，非熱処理試料からも回折パターンが確認されることから，
P2TS2 は半結晶性と考えられる．熱処理を行うことで回折ピーク強度が増大し，
新たなピークも観測されている．一方，P2TS4は，熱処理を行っても回折パター
ンが実質的に観測されない非晶性ポリマーである． 
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5-3-4. 固体 NMR 測定 
 ポリマーの固体状態でのコンホメーションと結晶性を調べるために，高分解
能固体 13C NMR 測定を行った． 
 
5-3-4-1. P2TS2 
 
Figure 5-7. (a) P2TS2の固体
13
CNMR スペクトル（150 MHz, CP/MAS, 回転数 18.5 kHz）， 
         (b) 2DBS2の固体
13
CNMR スペクトル（100 MHz, CP/MAS/TOSS, 回転数 5 kHz）， 
         (c) 2DBS2の溶液
13
CNMR スペクトル（125 MHz, benzene-d6溶媒，25 ℃）． 
 
Table 5-4. P2TS2，2DBS2の
13
C NMR 化学シフト 
    chemical shit δ (ppm) a 
sample state a b c d e f 
P2TS2 solid 29.12 189.53 140.29 127.59 - - 
2DBS2 solid 29.71  191.09 136.65 129.74 127.79 133.65 
2DBS2 
solution 
 (in benzene-d6) 
29.21 190.59  137.36  128.75 127.58 133.37 
a 存在しないピークは，空欄にしてある．  
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 S-CH2-CH2-S 結合の固体中の配座を考察する．P2TS2 と同じ主鎖配列
(S-CH2-CH2-S)をもつモデル化合物の2DBS2の
13
C NMRの化学シフトと比較する
(Table 5-4)．固体 NMR では固体状態のコンホメーションを反映した化学シフト
が観測される 7．一方，溶液 NMR の化学シフトは，化学結合の内部回転によっ
て平均化された値になる．2DBS2の結晶中の配座は単結晶 X 線構造解析で g
+
tg－
と既に決定している（二章）．Table 5-4 より，P2TS2と 2DBS2の固体 NMR のピ
ーク a の化学シフトは実質的に同じ値であるので，P2TS2 の配座は 2DBS2 と同
じ g+ tg－と考えられる．XRD と固体 NMR より，P2TS2は S-CH2-CH2-S 主鎖配列
が g+ tg－で結晶化していると結論づけられる． 
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5-3-4-2. P2TS4 
 P2TS4の固体および溶液
13
C NMR 測定を行った． 
 
Figure 5-8. (a) P2TS4の固体
13
CNMR スペクトル（150 MHz, DD/MAS, 回転数 18.5 kHz）， 
         (b) 2DBS4の固体
13
CNMR スペクトル（100 MHz, CP/MAS/TOSS, 回転数 5 kHz）， 
         (c) 2DBS4の溶液
13
CNMR スペクトル（125 MHz, benzene-d6溶媒，25℃）． 
 
Table 5-5. P2TS4，2DBS4の
13
C NMR 化学シフト 
    chemical shit δ (ppm) a 
sample state a b c d e f 
P2TS4 solid 34.94 224.46 144.06 128.93 - - 
2DBS4 solid 32.27 227.10 144.62 129.94 126.11 134.46 
2DBS4 
solution 
 (in benzene-d6) 
34.49 227.04 145.15 128.50 127.27 132.61 
a 存在しないピークは，空欄にしてある． 
 
 P2TS4は非晶性ポリマーなので比較的運動性が高く，CP/MAS 法ではシグナル
を検出できなかった（五章 5-2-5）．したがって，DD/MAS 法を用いて 13C NMR
測定を行った．  
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 Figure 5-8 (a)からわかるように，P2TS4のピークは概して幅広く，固体状態に
存在する様々なコンホメーションから現れるピークが折り重なっていると考え
られる．また，2DBS4のメチレン基（ピーク a）の固体と溶液 NMR の化学シフ
ト差(Δδ)は 2.22 ppm である．二章 2-4-3 の MO 計算が示すように，2DBS4は溶液
中で多様なコンホメーションをとっている，その化学シフトの統計平均値を求
める． 
 互いに独立な 10 個のコンホマーに対して GIAO法で化学シフトを計算した 8．
溶液 NMR の化学シフトは複数の配座の統計平均になるので，計算した化学シフ
トを各コンホマーの Boltzmann 因子で重み付けした平均値が，溶液の化学シフト
に対応する．固体 NMR では固定された配座（2DBS4の場合は g
+
tg－）をとって
いる．よって，Δδ は，式(5-1)で表現される．注目しているメチレン基（ピーク
a）について，計算結果をまとめた(Table 5-6)． 
Δδ   δ         
   
  
  δ                          (5-1) 
Table 5-6. 2DBS4の各コンホマー自由エネルギーとメチレン基の化学シフト計算結果 
k Mk
a
 conformation ΔGk(kcal mol
-1
) δk(ppm) 
1 1 t t t 0.00 43.05 
2 4 t t g
+
 -0.79 41.03 
3 2 t g
+
 t -0.48 43.10 
4 4 t g
+
 g
+
 1.79 45.25 
5 4 t g
+
 g－ -
b
 - 
6 2 g
+
 t g
+
 -0.90 42.33 
7 2 g
+
 t g－ -2.08 39.46 
8 2 g
+
 g
+
 g
+
 -1.81 43.67 
9 4 g
+
 g
+
 g－ -1.81 42.74 
10 2 g
+
 g－ g
+
 -1.74 41.97 
a
Mk は，各コンホマーの多重度をあらわす．b構造最適化で収束しなかったので空欄． 
 
 Table 5-6 と式(5-1)より，Δδ（計算）=2.46 ppm となり，実験値の 2.22 ppm に
近い．したがって，MO 計算による化学シフトと自由エネルギーの値は総じて実
験と整合している．また，P2TS4（固体 NMR）と 2DBS4（溶液 NMR）のピーク
a の化学シフト差は 0.45 ppm で，近い値をとっている．これは非晶性の P2TS4
と溶液中での 2DBS4 がほぼ共通したコンホマーアンサンブルをもっていると説
明できる．つまり，高分子の分子設計に低分子モデル化合物を利用することを
正当化している． 
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5-4. 結晶化について 
 ここで，高分子の結晶化について考える．結晶化が融解の逆過程と考えると，
等温定圧条件下で，結晶化の Helmholtz の自由エネルギーは以下のように定義で
きる． 
 
                                                      (5-2) 
 
融液は Θ状態と考えられるので式(5-2)が成り立つ（三章 3-3 節，Table 3-4）． 
定圧下では Gibbs 自由エネルギーΔG が負になることで結晶化が進行する．分子
内項の ΔFintraが正値の場合，比較的強い分子間相互作用（π－π，双極子－双極子
相互作用など）が，分子間のエンタルピー項を大きな負値にするように働き，
熱力学的に不利な分子内項を補填しなければならない． 
 平衡論的な熱力学量で結晶化の動力学を議論することになるが，PET は，正
値で大きな ΔFintra (2.88 kcal mol
-1
)をもつため結晶化しづらく 9，オールトランス
構造で結晶化するまでの間に，paracrystal 相を経由すると考えられている 10-13．
CH2-CH2結合が著しいゴーシュ選好性をもつので，オールトランス構造になる
ためには熱処理や延伸などの強い外部刺激を必要とする． 
 P2TS2の ΔFintraは 1.01 kcal mol
-1と，小さい正値となる．g+tg－配座が非常に安
定（二章，MO 計算）で小さい Sconfの値をもつことからも，結晶化しやすいと
考えられる（三章）．熱処理をしていない P2TS2 (as-precipitated サンプル，5-3-3)
でさえ，結晶相からの X 線回折ピークが観測され，合成直後に最安定配座で沈
殿したことが示唆される． 
 一方，P2TS4は結晶化しづらいと予想される．モデル化合物の 2DBS4は g
+
tg－
配座で結晶化し，MO 計算でも g+tg－配座が最安定（2DBS2と同様の結果）であ
るが，ほかに 3 つの比較的安定な配座が存在する．また，ベンゼン環まわりの
回転異性状態が四種類あることからも，鎖の柔軟性が P2TS2にくらべて高く，
Sconfおよび ΔFintraが大きくなる(それぞれ 8.08 cal mol
-1
 K
-1，2.11 kcal mol-1)．実際
に，P2TS4は非晶性であった． 
 以上説明したように，高分子の結晶化プロセスは，それぞれの化合物のコン
ホメーション特性に支配されており，その高分子独自の結晶化挙動をもつとい
える． 
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5-5. 結論 
 本章では，合成した P2TS2および P2TS4の諸物性の評価を行い，予測結果（三
章）と比較した．評価項目は，溶解性試験，熱分析，XRD 測定，溶液および固
体高分解能 13C NMR． 
 
 P2TS2は，溶解性試験に用いたすべての溶媒に不溶で，熱濃硫酸にも耐性があ
った．分解するまで（分解温度；346 ℃）融解ピークが観測されないことから，
分解温度以上に融点が高いと考えられる．耐熱・耐有機溶媒性に優れる高分子
である．これは，g+tg－配座の安定性に因り，P2TS2 が小さな Sconf をもつことと
整合する．また，P2TS2 は，XRD 測定より，合成直後の非熱処理サンプルでも
明瞭な回折ピークが観測されることから，半結晶性ポリマーである．固体 NMR
測定より，低分子モデル化合物の MO 計算が最安定と示した g+tg－配座で結晶化
していることがわかった．P2TS2 の融液から結晶へ転移する際の分子内
Helmholtz 自由エネルギーは小さく(ΔFintra= 1.01 kcal mol
-1
)，高分子鎖の自由度が
低いため，合成直後，最安定な配座を形成し沈殿すると考えられる． 
 P2TS4は，PET の良溶媒の TFA/DCM および HFIP/DCM 混合溶媒に，わずか
に溶解した．しかし，溶解性が低いため，分子量を測定することができなかっ
た．XRD 測定において，熱処理後の P2TS4サンプルでも回折ピークが観測され
ず，固体 13C NMR の CP/MAS 法でほとんどシグナルが検出されないことから，
非晶性ポリマーといえる．DD/MAS 法で測定した結果，かなり幅広なシグナル
が得られたことから，非晶状態で様々なコンホメーションをとっていると考え
られる．これは，MO 計算において安定な配座が複数存在したこと，RIS 法で Sconf
が P2TS2 に比べて大きいという予測と整合する．結果的に，ΔFintra が 2.11 kcal 
mol
-1と比較的大きいこと，ベンゼン環を 4 つの van der Waals 半径の大きな硫黄
原子が取り囲むためπ－π相互作用が弱いことなども結晶化を阻害していると
考えられる． 
 
 以上，二から三章で，P2TS2 と P2TS4 のモデル化合物の NMR 測定・解析，
MO 計算，単結晶 X 線構造解析によるコンホメーション解析，RIS 法による高分
子の物性予測について考察した． 
 四から五章で，P2TS2と P2TS4の合成と，物性評価を行い，予測を実験で検証
した．四章では新規ポリマーの P2TS4 の合成に成功した．五章では，RIS 法や
MO 計算から得た分子特性パラメータを両ポリマーの物性と関係づけた． 
 
 次章では，PnTS2（チオエステル）および PnTS4（ジチオエステル）の，メチ
レン基数依存性に焦点をあて，n = 3，4，5 の同族体に関して，合成と物性評価
を行う． 
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第六章 
 
芳香族ポリチオエステル(PnTS2)およびポリジチオエステル(PnTS4)の構造と 
物性のメチレン基数依存性 
 
6-1. 緒言 
 前章までに，二つのメチレン基をもつ(n=2)，芳香族チオエステル(P2TS2)，ジ
チオエステル(P2TS4)を分子レベルで設計し，合成と特性解析で分子設計の有効
性を検証した．本章では，芳香族ポリチオエステルとポリジチオエステルの二
つのポリマー群の構造と物性を総括的に明らかにする．具体的には，スペーサ
ー部のメチレン基数が，これらのポリマーの構造と物性にどのような影響を与
えるかを調べる．また，本研究で開発したジチオエステルの合成手法が，より
長いメチレン鎖(n = 3, 4, 5)をもつポリマーにも適用可能かを検討した． 
 
 ここでは，両ポリマー群をポリアルキレンジチオテレフタレート
(poly(alkylenedithioterephthalate), PnTS2)，ポリアルキレンテトラチオテレフタレ
ート(poly(alkylenetetrathioterephthalate), PnTS4)と総称する．対応するモデル化合
物 は チ オ エ ス テ ル が オ リ ゴ メ チ レ ン ジ チ オ ベ ン ゾ エ ー ト
(oligomethylenedithiobenzoate, nDBS2)，ジチオエステルがオリゴメチレンテトラ
チオベンゾエート(oligomethylenetetrathiobenzoate, nDBS4)と呼ぶ． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6-1. (a) PnTS2, (b) nDBS2, (c) PnTS4, (d) nDBS4の構造式． 
 
 n = 3 (P3TS2，P3TS4)については，n = 2 と同様に，モデル化合物を用いたコン
ホメーション解析，RIS 法による分子特性解析を行い，実際に両ポリマーを合成
して諸物性を調べた．n = 4, 5 については，適宜，モデル化合物を利用するが，
ポリマー合成と特性解析を中心に進めた．Figure 6-1 に，ポリマーとモデル化合
物の構造を示す． 
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6-2. PnTS2と PnTS4の合成 
6-2-1. モデル化合物の合成 
6-2-1-1. nDBS2（チオエステル） 
合成手法は二章と同様なので操作に関する記述は割愛するが，それぞれのポ
リマーのメチレン基数に対応したジチオールから用意した．ただし，3DBS2 に
ついては，NMR 実験のためにチオカルボニル炭素を 13C ラベルした 3DBS2-
13
C
も合成した． 
Scheme 6-2-1-1 
 
 
 
 
6-2-1-2. nDBS4（ジチオエステル） 
 nDBS4 (n = 3)および
13
C ラベル化合物は，二章と同様に用意した．nDBS4(n = 4, 
5)は，ジチオ安息香酸ピペリジン塩を用いて合成した．以下にその合成法を示す． 
 
 
6-2-1-2-1. ジチオ安息香酸ピペリジン塩 1 
Scheme 6-2-1-2-1 
 
 
 
 
 
 塩化カルシウム乾燥管を付けた四ツ口フラスコに，ナトリウムメトキシド 5.94 
g (110 mmol)，硫黄粉末 3.53 g (110 mmol)，メタノール 280 ml を入れ，窒素雰囲
気下，75 ℃で 2 時間加熱した．反応溶液にベンジルクロライド 6.33 g (50 mmol) 
を滴下し，その後 75 ℃で 15.5 時間保った． 
 得られた赤色の反応溶液からメタノールを減圧留去し，その残渣を水で溶解
させ，ジクロロメタン(DCM)で洗浄した．得られた水相に5 M塩酸20 mlを加え，
ジエチルエーテルで抽出し，無水硫酸ナトリウムで一晩脱水させた後，濾過し，
液相を回収した． 
そのろ液にピペリジン 5.0 ml (50 mmol) を加え 1 時間静置し，得られた沈殿を
濾過で回収した．沈殿を DCM/ヘキサン（体積比 1:2）の混合溶媒で再結晶を行
い，得られた結晶を減圧下室温で 3 時間乾燥させ，目的物を得た(3.4 g，収率 28 %)．  
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6-2-1-2-2. ブチレンテトラチオベンゾエート(n=4) 1 
(butane-1,4-dily bis(benzenecarbodithioate); 4DBS4) 
Scheme 6-2-1-2-2 
 
 
 
 
 
 三ツ口フラスコにジチオ安息香酸ピペリジン塩 1.26 g (5.3 mmol)，ジメチルホ
ルムアミド(DMF) 15 ml を入れ，ジブロモブタン 0.54 g (2.5 mmol)を滴下し，窒
素雰囲気下 50 ℃で 8 時間撹拌した． 
反応溶液に酢酸エチル/ヘキサン（体積比 1:4）の混合溶媒を加え，蒸留水で 3
回洗浄し，無水硫酸マグネシウムで一晩脱水させた後，濾過し，溶液を回収し
た． 
 そのろ液から溶媒を留去し，トルエン/ヘキサン（体積比 1:2）の混合溶媒でカ
ラムクロマトグラフィーを行い，赤いフラクション(Rf = 0.3－0.5)を収集した． 
 集めた溶液を減圧留去し，残った固体をメタノール/ヘキサン（体積比 1:1）の
混合溶媒で再結晶し，目的物を得た(0.37 g, 収率 41 %)． 
 
 
6-2-1-2-3. ペンチレンテトラチオベンゾエート(n=5) 1 
     (pentane-1,5-diyl bis(benzenecarbodithioate); 5DBS4) 
Scheme 6-2-1-2-3 
 
 
 
 
 
 実験操作は 4DBS4の場合に従った． 
 DMF (15 ml)溶媒中，ジチオ安息香酸ピペリジン塩 1.26 g (5.3 mmol)，ジブロ
モペンタン 0.58 g (2.5 mmol)を窒素雰囲気下 50 ℃で 24 時間撹拌した．精製操
作は 6-2-1-2-2 と同様であるが，カラムクロマトグラフィーで Rf = 0.5－0.7 のフ
ラクションを収集し，再結晶により目的物を得た(0.46 g, 収率 23 %)． 
  
5 
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6-2-2. ポリマーの合成 
 PnTS2（チオエステル），PnTS4（ジチオエステル）の合成手法は，P2TS2およ
び P2TS4（四章）に従ったが
2，反応温度，時間，精製方法が異なるため，以下
に反応操作を詳しく述べる． 
 
 
6-2-2-1. ポリアルキレンジチオテレフタレート (PnTS2)
 
Scheme 6-2-2-1 
 
アルカンジチオール(n = 3, 4, 5) 1 等量, トリエチルアミン 1.2 等量をシクロヘ
キサン/シクロヘキサノン（体積比 2:3）の混合溶媒に加え，窒素雰囲気下 20 ℃
で，テレフタル酸ジクロライド 1 等量を加えた．その後，60 ℃で Table 6-1 に示
す時間だけ撹拌した． 
沈殿した白色の固体を回収し，水および，メタノールで洗浄し，乾燥させた
ものを Table 6-1 に示す組成のフェノール/o－ジクロロベンゼン混合溶媒に溶解
させ，多量のメタノールに注ぎ再沈殿させた．沈殿した固体を回収し，減圧下
30 ℃で 3 時間乾燥させ，目的物を得た． 
原料の仕込み量，反応時間，再沈殿溶媒の組成を Table 6-1 に示す． 
 
Table 6-1. PnTS2合成における，原料の仕込み量，反応時間，収率，再沈殿溶媒組成 
 
  
time yield 
volume ratio 
(phenol : o-dichlorobenzene) n (h) (%) 
3 4.0 g (20 mmol) 2.13 g (20 mmol) 6 43 2 : 3 
4 3.0 g (15 mmol) 1.81 g (15 mmol) 24 31 1 : 1 
5 3.0 g (15 mmol) 2.01 g (15 mmol) 24 47 1 : 1 
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6-2-2-2. ポリアルキレンテトラチオテレフタレート(PnTS4) 
Scheme 6-2-2-2 
 
 
 
 
三ツ口フラスコに S4TPA-Pip 1 等量，DMF ( 20 ml )を入れ，DMF (10 ml )に溶
解させたジブロモアルカン (n = 3, 4, 5) 1 等量を滴下し，50 ℃で Table 6-2 に示
す時間だけ撹拌した． 
得られた赤色沈殿を濾過で回収し，DMF，水，メタノールで洗浄後，減圧下
50 ℃で 3 時間乾燥させて目的物を得た． 
原料の仕込み量，反応時間を Table 6-2 に示す． 
また，6-5-8 で後述する，特異的吸熱変化の反応溶媒依存性を検証するために，
ジメチルスルホキシド(DMSO)中で P3TS4および P4TS4の合成も行った． 
 
Table 6-2. PnTS4合成における，原料の仕込み量，反応時間，収率 
 
S4TPA-P4  
time yield 
n (h) (%) 
3 2.3 g (4.0 mmol) 0.81 g (4.0 mmol) 45 74 
4 2.3 g (4.0 mmol) 0.86 g (4.0 mmol) 60 77 
5 1.6 g (2.8 mmol) 0.64 g (2.8 mmol) 66 80 
 
  
6-3. PnTS2と PnTS4の物性測定条件 
6-3-1. 溶液 NMR 
 3DBS2および 3DBS4の溶液 NMR 測定は，二章と同じ条件で行った． 
 
 
6-3-2. 単結晶 X 線構造解析 
 4DBS2および 4DBS4の単結晶 X 線構造解析は，以下の条件で行った． 
＜4DBS2＞ ＜4DBS4＞ 
測定装置：Bruker Smart APEXII 測定装置：Bruker Smart APEXII ULTRA 
X 線源：MoKα  X 線源：CuKα  
測定温度：-100 ℃ 測定温度：-100 ℃ 
（詳細な結晶構造は，付録 S3, S4 参照） 
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6-3-3. 粉末 X 線回折(XRD) 
測定装置：Bruker D8 ADVANCE 
X 線源：Cu 管球 (40 kV，40 mA) 
発散スリット：2.5°，散乱スリット：0.3°，受光スリット：1.0° 
X 線検出器：シンチレーションカウンター 
 
 
6-3-4. 顕微分光測定 
測定装置：JASCO MSC-370 
測定波長：300～800 nm 
 
熱重量測定と示差走査熱量測定は五章と同じ条件で行った． 
 
 
6-3-5. 固体 NMR 
 CP/MAS，PST/MAS，DD/MAS，Torchia 法 3の測定を行った．測定条件は試料
によって異なるため，個々に述べる(Table 6-3)．CP/MAS 法における relaxation 
delay(R.D.)は，あらかじめ反転回復法で測定した 1H の T1の 2 倍程度の値に設定
した．PST 法の R.D.は，運動性の高い部分を強調するために，全ての試料で 3.0
秒に設定した． 
 
Table 6-3. PnTS2および PnTS4の固体 NMR 測定条件 
 CP/MAS  PST/MAS  MAS rate 
n tc (ms)
a
 R.D.(s)
b
 scan(times)  R.D.(s) scan(times)   (kHz)
c
 
PnTS2  
3 3.0 4.0 3000  3.0 3000  18.5 
4 4.0 3.0 2000  3.0 4000  13.0 
5 3.0 4.0 1000  3.0 1000  13.0 
PnTS4  
3 3.0 3.0 12000  3.0 10000  10.0 
3(annealed) 3.0 7.0 10000  3.0 10000  10.0 
4 3.0 2.0 4000  3.0 5000  10.0 
4(annealed) 3.0 2.5 4000  3.0 5000  10.7 
5 4.0 2.5 5000  3.0 2000  10.0 
a
tc; contact time. 
b 
R.D; relaxation delay. 
c 
MAS rate; MAS の回転数.   
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＜固体 NMR における緩和時間測定について＞ 
 CP/MAS，PST/MAS 法を併用すれば，合成した高分子に含まれる運動性が異
なる相を選択的に検出できるが(6-5-6)，これだけでは定量的に相の違いを議論す
ることが難しい．しかし，13C の緩和時間測定と組み合わせると結晶相と非晶相
をより明確に分離することができる．以下に NMR における緩和と運動性の関係
を説明する． 
 
6-3-5-1. 縦緩和と横緩和 4 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6-2. 各状態での磁化ベクトル：(a) 平衡状態，(b) 90°パルスで励起した後， 
(c) 緩和途中，(d) 縦磁化の緩和曲線，(e) 横磁化の緩和曲線． 
 
 Figure 6-2 に示すように，静磁場中におかれた核は平衡磁化をもっている（状
態(a)）．90°パルスで励起すると，y 軸上に磁化成分を生じる（状態(b)）．この状
態では，縦方向の磁化(Mz)がゼロとなる．その後 Mzは，縦緩和時定数(T1)をもっ
て，時間とともに Mz(0)まで回復する（(d)，式(6-1)）．この機構は，縦緩和と呼
ばれる． 
                   
 
  
                      (6-1) 
また，横磁化(My)は式(6-2)に従い，(e)のように減衰していく．この過程は横
緩和と呼ばれ，横緩和時定数(T2)に依存する．NMR では横磁化成分を選択的に
観測する． 
                 
 
  
                                           (6-2) 
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(6-3) 
 2 つの緩和機構（緩和時定数）は，観測している核種の運動性と密接にかかわ
っている．Bloenbergen– Purcell –Pound (BPP) 理論 5によると，縦緩和時定数(T1
C
)
と分子相関時間(τc)の関係は次の式で与えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6-3. 異なる磁場における 13C 縦緩和時定数(  
 )と分子相関時間(τc)の関係． 
 
 
  
 
 
  
    
   
 
   
  
  
            
  
   
       
  
   
            
   
（  ；プランク定数/2π，  ；
13
C の磁気回転比(67.26×106 rad s-1 T-1)，  ；
1
H の磁気回転比 
(267.51×106 rad s-1 T-1)，  ；
1
H の共鳴周波数，  ；
13
C の共鳴周波数，   ；
13
C と 1H の
核間距離（0.11 nm として計算）） 
  
 Figure 6-3 に，静磁場の強さごとに BPP 理論式(6-3) から計算した T1と分子相
関時間(τc)の関係を表す．τcは分子（原子団）が 1 ラジアン回転する時間で，こ
れが小さいほど速く運動している．固体状態では，もっぱら原子団の回転運動
が緩和過程を支配していて，その運動が作り出す局所磁場の変動（特に双極子
－双極子相互作用）が緩和の原因となる． 
 ここで，溶液と固体 NMR の緩和時間の差を考察する．固体は，運動が制限さ
れるため，極度先鋭点（各曲線の最小値の点）よりも右側の領域に対応する．
固体試料間で比較しても，局所運動の違いで緩和時間が大きく異なる． 
ここで注目したのは，結晶と非晶の運動性の違いによって生じる縦緩和時定
数の差である．実際の測定方法について解説する．  
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6-3-5-2. 反転回復法 6 
 
 
 
 
 
Figure 6-4. (a) 反転回復法のパルスシーケンス，(b) 測定データと理論式. 
（●は測定値，矢印は信号強度のイメージ，青実線はフィッティング曲線を表わす）． 
 
 Figure 6-4 (a)に反転回復法のパルスシーケンスを示す．これは縦緩和時定数を
算出する最も一般的な方法である．縦緩和はパルスで励起された磁化が z 軸方向
の平衡状態まで戻る過程である．よって，xy 平面に置かれているコイルに誘導
電流を起こさないので直接観測することができない．そこで，ある遅延時間(τ)
を挟んだ 2つのパルス(180˚－τ－90˚)を使い，縦磁化を横磁化に投影することで，
縦緩和を検出することができる． 
具体的には，最初の 180°パルスで-z 軸方向に磁化を向ける．その後，待ち時
間 τに応じて縦磁化が平衡に向けて回復する．そこに 90°パルスを照射すると，
縦磁化が y 軸に投影されるので，Figure 6-4 (b)に示す横軸を τとするグラフに，
曲線として磁化ベクトルが表現される． 
                    
 
  
                                     (6-4) 
待ち時間 τを変えたシグナル強度を式(6-4)に代入し，τの関数で回復曲線をフィ
ッティングすると T1が決定できる． 
 ただし，この方法では relaxation delay を，T1の 5 倍以上に設定し，次の積算
までに磁化を平衡状態まで回復させる必要があり，T1 が極端に長い核に対して
は，測定時間が長くかかり効率が悪い．Figure 6-4 が示すように，固体 13C 核の
緩和時間は著しく大きいことがあるため，この手法は必ずしも望ましくない． 
緩和時間が比較的短い溶液の 1H および 13C，または固体 1H であれば，精度の高
い測定をすることができる． 
 次に，本論文で行った固体 13C 核の緩和時間測定法を説明する．  
(a) (b) 
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6-3-5-3. Torchia 法 3 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6-5. Torchia 法のパルスシーケンス． 
 
 Torchia 法(Figure 6-5)は CP 法（五章）を利用している．そのため，relaxation delay
を緩和時間の短い 1H に合わせて積算することができるため，効率の良い測定法
である． 
                  
 
  
                                            (6-5) 
 具体的には，contact time の直後に CP で生成された 13C の横磁化(Mcp)に，-x
方向から 90°パルスを加えることで z 軸上に磁化を戻し，その大きな Mcp磁化
が待ち時間 τの間に減衰し，13C 核本来の平衡磁化(  
 )にまで減衰する．反転回
復法と同様に，τだけ待った後に 90°パルスを加えることで磁化が y 軸上に投影
される．τを変化させたときのシグナル強度を，式(6-5)に従ってフィッティング
することで，  
 を決定できる． 
 本論文(6-5-6-3)では，contact time，relaxation delay，MAS 回転数を，CP/MAS
測定と同じに設定した．また，各々の τ（8 点）で 400－800 回ほど信号を積算す
れば，十分な S/N 比が得られることを確認した． 
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6-4. P3TS2および P3TS4の分子特性解析 
6-4-1. NMR によるコンホメーション解析 
 二章と同様に，P3TS2および P3TS4と同じ繰り返し単位をもつモデル化合物の
3DBS2-
13
C (3DBS2)，3DBS4-
13
C (3DBS4)の NMR 測定・解析から，CH2-CH2，S-CH2
結合の配座選好性を求めた．ただし，P2TS2や P2TS4とは違い，3DBS2(4)のメチ
レン基のプロトンは磁気的に非等価なので，メインピークからスピン解析が可
能である． 
 
Figure 6-6. (a) 3DBS2，(b) 3DBS4の構造とスピン系の定義． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6-7. 3DBS2 (P3TS2)と 3DBS4 (P3TS4)の(a) S-CH2, (b) CH2-CH2結合まわりの回転異性状
態と結合定数の定義． 
 
Figure 6-7 のように回転異性状態を定義し，スペクトルをシミュレーションした．
基準となる定数は，2DBS2(4)と同様に 3DBS2と 3DBS4の MO 計算で求めた値と
環状化合物(2-tert-butyl-1,3-dithiane)7の文献値を用いた． 
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Figure 6-8. 3DBS2および 3DBS2-
13
C の 1H と 13C NMR スペクトル（25 ℃，benzene-d6溶媒）: 
(a and b) 3DBS2;(c-e) 3DBS2-
13
C. 
3
JHH = 6.47，
3
J’HH = 7.84，
3
JCH = 4.46，
 3
JXM = 4.47，
4
JXN = 1.05，
5
JXO = 0.53 Hz （ピークの帰属は，Figure 6-6 参照）. Obsd は観測結果，Calcd はシミュレーシ
ョンを表す． 
 
シミュレーション(Figure 6-8, 6-9)で求めた結合定数を，二章 2-3 節の式(2-1)－
(2-4)に適用し，3DBS2および 3DBS4の配座分率を求めた (Table 6-4, 6-5) ． 
 
Table 6-4. 3DBS2の
1
H-
1
H，13C-1H ビシナル結合定数と配座分率(pt) 
a
set A: 3DBS2の MO 計算値から:JG = 1.08，J’T = 6.39，J’G = 3.86 Hz （S-CH2結合） 
JT = 12.55，JG= 3.81，J’T = 11.58，J’G = 2.40，J’’G = 3.59, J’’’G = 2.79 Hz （CH2-CH2結合）. 
b
set B: 2-tert-butyl-1,3-dithiane の文献値 7から算出． 
solvent 
temp. 
(℃) 
3
JHH 
(Hz) 
3
J'HH 
(Hz) 
3
JCH 
(Hz) 
 
pt
 
 CH2-CH2 S-CH2 
a
 
set A
a
 set B
b
 
cyclohexane 15 6.61 7.50 4.55  0.42 0.45 0.14 
 25 6.62 7.47 4.53  0.42 0.45 0.15 
 35 6.66 7.47 4.52  0.42 0.45 0.15 
 45 6.66 7.47 4.46  0.42 0.45 0.16 
 55 6.72 7.46 4.46  0.41 0.44 0.16 
benzene 15 6.47 7.86 4.47  0.46 0.49 0.16 
 25 6.47 7.84 4.46  0.45 0.49 0.16 
 35 6.53 7.79 4.45  0.45 0.48 0.17 
 45 6.55 7.72 4.42  0.44 0.47 0.17 
 55 6.57 7.70 4.41  0.44 0.47 0.18 
dimethyl sulfoxide 25 6.40 7.94 4.48  0.47 0.50 0.16 
 35 6.45 7.87 4.48  0.46 0.49 0.16 
 45 6.50 7.84 4.46  0.45 0.48 0.16 
 55 6.50 7.82 4.44  0.45 0.48 0.17 
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Figure 6-9. 3DBS4および 3DBS4-
13
C の 1H と 13C NMR スペクトル（25 ℃，benzene-d6溶媒）:(a 
and b) 3DBS4;(c-e) 3DBS4-
13
C. 
3
JHH = 6.41，
3
J’HH = 8.15，
3
JCH = 5.25，
 3
JXM = 4.49，
4
JXN = 0.81，
5
JXO = 0.81 Hz (ピークの帰属は，Figure 6-6 参照)． 
 
Table 6-5. 3DBS4の
1
H-
1
H，13C-1H ビシナル結合定数と配座分率(pt) 
a
 3DBS4の MO 計算値から:JG = 1.14，J’T = 8.17，J’G = 4.69 Hz （S-CH2結合） 
JT = 12.58，JG= 3.77，J’T = 11.76，J’G = 2.39，J’’G = 3.81, J’’’G = 2.70 Hz （CH2-CH2結合）. 
b
 2-tert-butyl-1,3-dithiane の文献値 7から算出． 
 
Table 6-4，6-5 より，3DBS2，3DBS4ともに CH2-CH2結合はトランス配座を，
S-CH2結合はゴーシュ配座を選好する． 
solvent 
temp. 
(℃) 
3
JHH 
(Hz) 
3
J'HH 
(Hz) 
3
JCH 
(Hz) 
 
pt
 
 CH2-CH2 S-CH2 
a
 
set A
a
 set B
b
 
cyclohexane 15 6.48 7.89 5.40  0.46 0.48 0.21 
 25 6.50 7.89 5.37  0.46 0.48 
47 
0.22 
 35 6.50 7.88 5.34  0.46 0.48 0.22 
 45 6.54 7.84 5.30  0.46 0.47 0.23 
 55 6.54 7.83 5.27  0.46 0.47 0.24 
benzene 15 6.41 8.15 5.26  0.49 0.50 0.24 
 25 6.43 8.14 5.25  0.48 0.50 0.24 
 35 6.43 8.10 5.24  0.48 0.50 0.24 
 45 6.44 8.05 5.24  0.48 0.50 0.24 
 55 6.46 8.05 5.22  0.48 0.50 0.25 
dimethyl sulfoxide 25 6.35 8.11 5.35  0.49 0.51 0.22 
 35 6.37 8.09 5.33  0.48 0.50 0.22 
 45 6.37 8.06 5.32  0.48 0.50 0.23 
 55 6.48 8.06 5.30  0.48 0.50 0.23 
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6-4-2. MO 計算 
 二章 2-4 節と同様に，3DBS2，3DBS4の MO 計算を行った．S-CH2-CH2-CH2-S
結合に関して 81 ( 34)の回転異性体があるが，分子の対称性を考慮し，25 コンホ
マーに対して MP2/6-311+G(2d,p)//B3LYP/6-311+G(2d,p)レベルで Gibbs 自由エネ
ルギーを計算した (Table 6-6)． 
 
Table 6-6. 3DBS2および 3DBS4の Gibbs 自由エネルギー(ΔGk) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
     
ΔGk(kcal mol
-1
) 
a
 
 conformation 
 
3DBS2  3DBS4 
k S-C C-C C-C C-S 
 
gas  benzene  gas  benzene 
1 t t t t 
 
0.00  
 
0.00   0.00   0.00  
2 t t t g
+
 
 
-1.23  
 
-1.09   -0.77   -0.66  
3 t t g
+
 t 
 
- 
 
-  -0.02   0.07  
4 t t g
+
 g
+
 
 
-0.84  
 
-0.70   -0.85   -0.65  
5 t t g
+
 g－ 
 
-0.60  
 
-0.33   -0.38   -0.27  
6 t g
+
 t g
+
 
 
-0.49  
 
-0.33   -1.14   -1.01  
7 t g
+
 t g－ 
 
-1.63  
 
-1.39   -1.30   -1.12  
8 t g
+
 g
+
 t 
 
-0.55  
 
-0.50   -0.28   -0.10  
9 t g
+
 g
+
 g
+
 
 
-2.09  
 
-1.82   -1.12   -0.79  
10 t g
+
 g
+
 g－ 
 
- 
 
-  -0.56   -0.44  
11 t g
+
 g－ t 
 
- 
 
-  0.05   0.23  
12 t g
+
 g－ g
+
 
 
- 
 
-  -1.50   -1.22  
13 t g
+
 g－ g－ 
 
1.72  
 
1.94   -0.72   -0.53  
14 g
+
 t t g
+
 
 
-2.71  
 
-2.40   -2.10   -1.83  
15 g
+
 t t g－ 
 
-0.91  
 
-0.69   -  - 
16 g
+
 t g
+
 g
+
 
 
-2.25  
 
-1.94   -1.78   -1.55  
17 g
+
 t g
+
 g－ 
 
- 
 
-  -1.21   -0.84  
18 g
+
 t g－ g
+
 
 
-2.23  
 
-1.82   -1.13   -0.83  
19 g
+
 t g－ g－ 
 
-2.13  
 
-1.76   -1.41   -1.10  
20 g
+
 g
+
 g
+
 g
+
 
 
-2.52  
 
-2.03   -1.74   -1.26  
21 g
+
 g
+
 g
+
 g－ 
 
-1.85  
 
-1.43   -1.54   -1.16  
22 g
+
 g
+
 g－ g
+
 
 
-0.70  
 
-0.31   -  - 
23 g
+
 g
+
 g－ g－ 
 
-0.13  
 
0.25   -1.50   -1.13  
24 g
+
 g－ g
+
 g－ 
 
- 
 
-  -  - 
25 g
+
 g－ g－ g
+
 
 
- 
 
-  -  - 
a構造最適化で収束しなかったコンホマーのエネルギー値は空欄にしてある． 
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MO 計算から得られた配座分率を Table 6-7 に示す． 
 
Table 6-7. MO 計算で得た 3DBS2および 3DBS4のトランス分率 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Table 6-7 より，MO 計算と NMR から得られた配座選好性(Table 6-4，6-5)は良
く一致する．3DBS2(4)と同じ主鎖配列(S-CH2-CH2-CH2-S)をもつ，ポリ（トリメチ
レンスルフィド）のモデル化合物(1,3-bis(methylthio)propane)は，CH2-S 結合でゴ
ーシュ配座を好み(ptcs = 0.22)，CH2-CH2結合ではトランスとゴーシュ配座で同等
の分率を与える 7．3DBS2も，CH2-CH2結合でややトランス配座を好むが，2DBS2
程ではない． 
 
  
  pt 
  3DBS2  3DBS4 
medium temp. (℃) CH2-CH2 S-CH2  CH2-CH2 S-CH2 
gas 15 0.44 0.11   0.38 0.19 
 25 0.44  0.11   0.38 0.19 
 35 0.44  0.12   0.38 0.20 
 45 0.44  0.12  0.38 0.20 
 55 0.43 0.12   0.38 0.21 
benzene 15 0.46 0.13   0.41 0.21 
 25 0.46  0.14  0.41 0.22 
 35 0.46 0.14  0.40 0.22 
 45 0.46 0.14  0.40 0.23 
 55 0.45 0.15  0.40 0.23 
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 MO 計算では，3DBS2の最安定コンホマーは g
+
ttg
+だが，それに匹敵する安定
なコンホマー(Table 6-6: k = 9, 16, 18, 19, 20, 21) が多数存在する．2DBS2の場合，
S-CH2-CH2-S 結合で g
+
tg－配座が著しく安定で，これが結晶配座でもある．しか
し，3DBS2の結晶配座は tttg で，MO 計算の最安定状態ではない．tttg の自由エ
ネルギーは ΔGk=-1.23 kcal mol
-1（コンホマーの存在確率 fk = 0.026）で，このコ
ンホメーションは安定とは言い難い． 
 
ここで，nDBS2の単結晶 X 線構造解析を説明する．nDBS2(n = 3, 5, 7) につい
ては，(t)n g 配座で結晶化すると Brisse らが報告している(Figure 6-10)
8． 
Figure 6-10. (a) 3DBS2, (b) 5DBS2の結晶中の配座． 
 
 
 
 
Figure 6-11. (a) 2DBS2
9
, (b) 4DBS2の結晶中の配座． 
 
一般に，S-CH2結合はゴーシュを，CH2-CH2はトランス配座を選好するが，n が
奇数の場合，固体状態では，片側の S-CH2結合がゴーシュ配座で非対称構造と
なる． 
一方，n = 2, 4 の場合，g+(t)n-1g－配座で結晶化する（Figure 6-11, 4DBS2の結晶
構造解析結果は付録 S2 参照）．4DBS2の MO 計算は ΔG(g
+
tttg－) = -2.47 kcal mol
-1 
を与え，結晶配座は孤立鎖としても安定である．メチレン基数(n)が偶数の場合，
このコンホメーションでチオエステル結合の双極子が互いに反平行に向かい合
う．n が奇数のときは g+(t)n-1g－配座では，双極子は反平行に配向できない．した
がって，nDBS2では，結晶配座にメチレン基数の偶奇で明確な違いが生じる． 
 
3DBS4の MO 計算でも，3DBS2と同じで，g
+
ttg
+配座が最安定であったが，こ
の場合もそれに匹敵する安定なコンホマー(Table 6-6: k = 12, 16, 19, 20, 21)が複
数存在する．また，3DBS4は室温では融液で結晶化しない（-51 ℃でガラス転移
を示す）．同様に 5DBS4も-53 ℃でガラス転移を生じ，室温では液体である．
2DBS4，4DBS4がそれぞれ 109, 68 ℃に融点をもつことから，nDBS4の融解，結
晶化には偶奇性がある．4DBS4の単結晶 X 線構造解析は付録 S4 に示す．  
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6-4-3. RIS 法による特性解析 
 P3TS2, P3TS4について RIS 法の計算で分子特性を調べた．計算法はすでに三
章で述べている．メチレン基が 1 つ増えたため，Figure 6-12 のように主鎖結合
を命名した． 
 
 
 
 
Figure 6-12. RIS 法における P3TS2(Y=O)，(b) P3TS4(Y=S)の結合の定義 
（太線は仮想結合を示す）． 
 
 MO 計算で得られた Gibbs 自由エネルギー(Table 6-6)を用いて統計重率行列を
定義した．P3TS2, P3TS4 は結合数と回転異性状態がポリトリメチレンテレフタ
レート(PTT) 10と同様なため，その方法に従った．また，幾何パラメータは付録
S7, S8 に示す．三章と同様に，refined RIS 法から特性比，配位エネルギー(Uconf)，
配位エントロピー(Sconf)を計算した． 
 P3TS2の結晶配座は，モデル化合物 3DBS2の結晶配座の tttg に一致すると仮定
して Uconf，Sconfを求めた．P3TS4のモデル化合物は結晶化しなかったため，MO
計算の最安定コンホマー(g+ttg+)を P3TS4の結晶配座とした． 
 
Table 6-8. PET, PnTS2(n=2, 3)，PnTS4(n=2, 3)の 25 ℃における特性比と熱力学パラメータ 
  PET
a
T
a
 
P2TS2 P2TS4 PTT P3TS2 P3TS4 
most stable conformation
b
  tg
+
t g
+
tg－ g
+
tg－ tg
+
g
+
t g
+
ttg
+
 g
+
ttg
+
 
crystal structure
b
  ttt g
+
tg－ g
+
tg－ tg
+
g－g－ tttg
+
 - 
trans fraction ( pt ) S(O)－CH2 0.49  0.01  0.06  0.52 0.14  0.21  
 CH2－CH2 0.05  0.67  0.34  0.27 0.46  0.41  
<r
2 
>0 /nl
2 (x → ∞)  2.63 16.9 4.86 4.14 9.19 5.71 
Sconf  (cal K
-1
 mol
-1
)  7.12 4.86 
 
8.08 8.93 8.39 9.20
c
 
Uconf  (kcal mol
-1
)  -0.76 0.44 0.30 0.49 -0.62 0.74
c
 
a 
Ref. 10, Figure 7. 
bモデル化合物における配座．c参考値． 
 
Table 6-8 で，メチレン基数 n =2, 3 のチオエステルとジチオエステル，およびポ
リエチレンテレフタレート(PET)の特性比，熱力学量を比較した． 
P3TS2は，P2TS2に比べて特性比が小さく，Sconfが大きい．これは，MO 計算
でエネルギーが近いコンホマーが多数存在すること，その結果として，CH2-CH2
および S-CH2 結合の選好性が，極端にトランスとゴーシュ配座のどちらかに偏
ってはいないことからも理解できる．つまり高分子鎖が比較的柔軟であるとい
える． 
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また，P3TS2は PET と同様に，Uconfが負値である．結晶配座と Θ状態の最安定
配座が異なる場合に負になることがある．これは，結晶で分子鎖がもつ内部エ
ネルギーが Θ 状態に比べ高くなることを示している．Sconfが大きく，Uconfが小
さいことから，融点は P2TS2 に比べて低くなると予想できる（三章 3-3 節，式
(3-13)より）． 
 
 P3TS4の特性比(<r2 >0 /nl2 )は P2TS4の値に近く，分子鎖の剛直さに違いがあま
りない．結晶配座がわからないため，熱力学量は算出できないが，P2TS4と同程
度の Sconfをもつと推定される． 
 
以上，RIS 法により，n = 3 のチオエステルとジチオエステルの分子特性を考察
したが，両ポリマーともに，構造や物性に影響を与えるような明確な相互作用
は分子内で見いだせない．n = 2 の場合（特にチオエステル），双極子－双極子相
互作用が安定配座を決定していたが，メチレン鎖を伸ばすと，この相互作用に
よる安定化は減衰してゆくと推定される． 
 
次節からは実際に P3TS2と P3TS4，および n = 4, 5 のチオエステルとジチオエス
テルの合成，物性評価を行い，より多くの実例をもとにメチレン鎖長依存性を
考察する． 
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6-5. PnTS2および PnTS4の物性評価 
6-5-1. 合成の確認 
 PnTS2および PnTS4の生成を固体
13
C NMR (CP/MAS 法)で確認した． 
 
 
6-5-1-1. PnTS2（チオエステル） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6-13. 固体 13C (CP/MAS)NMR スペクトル. (a) P3TS2, (b) P4TS2, (c) P5TS2. 
    *はスピニングサイドバンドを表わす. 
 
Figure 6-13 の固体 13C NMR とモデル化合物の溶液 13C NMR の化学シフト値
（付録 S1 参照）を比較してポリマーの生成を確認した． 
 PnTS2の場合，各々のメチレン基（ピーク a）の化学シフトが複雑に重なって
いるため，モデル化合物の化学シフトから各々のポリマーの配座を推定するこ
とはできない． 
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6-5-1-2. PnTS4（ジチオエステル） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6-14. 固体 13C (CP/MAS)NMR スペクトル. (a) P3TS4, (b) P4TS4, (c) P5TS4. 
 *はスピニングサイドバンドを表わす. 
 
6-5-1-1 と同様に，モデル化合物の溶液 13C NMR の化学シフト（付録 S1 参照）
から PnTS4の合成を確認した．PnTS2とは異なり，メチレン基が 2 つのピーク
に分離して観測された(ピーク a, b)． 
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 また，PnTS2と同様に，Figure 6-14 (a), (b)において，P3TS4と P4TS4のピーク
d は 4 ppm 離れて二種類となった．PnTS2の場合と異なり，PnTS4でピーク d が
明確に分離して二種類存在する理由は，ベンゼン環まわりの回転異性から説明
することができる． 
Figure 6-15. (a) DMTS4の分子構造．DMTS4の立体構造: (b) trans-trans, (c) cis-cis 配座． 
（帰属は Figure 6-14 参照）． 
 
三章で，ジチオエステル結合とベンゼン環が同一平面に並ばないことから，
DMTS4がパラ軸の回りに 4 つの回転異性状態をもつことを示した．速い分子運
動下では，Figure 6-15 (a)の 2 つの炭素 c，4 つの炭素 d は，それぞれ化学的に等
価である．固体では，この 4 状態の回転異性が凍結することでオルト位の炭素
が磁気的に非等価になり，図中の d1，d3のように二種類の化学シフトが観測さ
れる．DMTS4のパラ軸の回転が固定している状態（例えば，Figure 6-15(b)，(c)）
で MO 計算(B3LYP/6-311+G(3df,3pd)// B3LYP/6-311+G(2d,p)レベル)を行い，Δδ= 
δ(d3)–δ(d1)として，DMTS4の化学シフト差を GIAO 法で算出したところ，Δδ は
3.0 (trans-trans), 4.8 (trans-cis), 4.8 (cis-trans), 4.6 (cis-cis) ppm と，どの異性状態で
も Δδ（実測）= 4.0 ppm に近い値になった．これは，広がる硫黄電子が，3 結合
離れたオルト位の炭素に遮蔽効果を与えるためと考えられる． 
化学シフトの異なる d1, d3のシグナルに関して，6-5-6 で緩和時間の観点から
詳細に議論する． 
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6-5-2. 熱物性と溶解性 
 PnTS2と PnTS4 (n=3, 4, 5)の熱的性質を調べた．熱重量(TG)測定から分解温度
(Td)を，示差走査熱量(DSC)測定からガラス転移温度(Tg)と融点(Tm)を求めた．そ
の結果をポリマーの配座と併せて Table 6-9 にまとめる．また，溶解性試験の結
果は Table 6-10 に示す． 
 
Table 6-9. PnTS2および PnTS4の配座と熱物性解析結果 
 n (PnTS2)  n (PnTS4) 
 2 3 4 5  2 3 4 5 
conformation          
model g
+
tg－
a
 tttg
+b
 g
+
tttg－ ttttg
+ b
  g
+
tg－ - tg
+
tg－t - 
polymer g
+
tg－ - - -  - - - - 
Tm (℃) - 202 225 181  - - - - 
Tg (℃) 36.0 40.0 19.5 22.0  71.0 44.0 27.0 26.3 
Td (℃) 346 350 349 354  220 260 225 240 
a
 Ref. 9. 
b
 Ref. 8. 
 
Table 6-10. PnTS2および PnTS4の溶解性試験結果
a
 
a五章 5-3-1 で用いた一般的な有機溶媒には溶解しなかったので省略． 
b○；溶解， △；わずかに溶解， ×；不溶．c約 100 ℃まで加熱した．d分解した． 
 
 Table 6-9 より，PnTS2(n = 3, 4, 5)の融点は 200 ℃前後で，Tmの値にメチレン
基数について偶奇性が見られる（五章より，n = 2 の場合，融点が 346 ℃以上）．
Tgと Td（350 ℃前後）には偶奇性がない．また，溶解性は n が多くなるにつれ
て著しく向上する(Table 6-10)．この結果は，結合数の増加に伴い，とりうるコ
ンホメーションの数が増加し，エネルギー差が小さな安定配座も増加するとい
う傾向，すなわち Sconfの増大として説明できる． 
 一方，PnTS4はメチレン鎖長増加による溶解性の向上はみられないが，P3TS4
はフェノール系の溶媒に可溶なため，フィルムを作成することができた(Figure 
6-16)．PnTS4の融解は観測されないが，P3TS4，P4TS4の DSC 曲線に興味深い
挙動が観測されたので，次節で説明する．  
  n(PnTS2)  n(PnTS4) 
 solvent
b
  2 3 4 5  2 3 4 5 
trifluoroacetic acid (TFA)  × × × ○  × × × × 
hexafluoroisopropanol (HFIP)  × × × ○  × × × × 
TFA/ dichloromethane(DCM) (1:3)  × × ○ ○  △ △ × × 
HFIP/ DCM (1:3)  × × △ ○  △ △ × × 
phenol  × ○ ○ ○  △ ○ △ △ 
o-dichloro benzene/phenol(3:2)  × ○ △ ○  △ ○ △ △ 
conc. sulfuric acid
c
  × ○ ○ ○  - d - d - d - d 
93 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6-16. (左) P3TS2および (右) P3TS4のフィルム 
（フェノール溶液からキャスト法で作製）． 
 
6-5-3. 不可逆吸熱変化 
 P3TS4と P4TS4の DSC 測定で，他の PnTS2および PnTS4では現れない特異的
な挙動が観測された． 
 
 
Figure 6-17. (a) P3TS4と(b) P4TS4の TG および DSC 曲線(1st and 2nd heating). 
 
 
Figure 6-18. P3TS4: (a) 非熱処理, (b) 熱処理後. P4TS4: (c) 非熱処理, (d) 熱処理後． 
  
(a) (b) 
94 
 
 Figure 6-17 より，DSC の 1st heating で，P3TS4は 143 ℃，P4TS4は 134 ℃で
吸熱ピークが観測された．冷却後の 2nd heating では，ガラス転移が観測された
が吸熱変化は起きなかった．TGA 測定において，その温度付近で重量減少がな
いことから，化学構造に分解のない不可逆変化が起きたと考えられる． 
減圧下 150 ℃で 2 時間熱処理したところ，両ポリマーの色が変化した．そこ
で，各々の粉末を試験管に封入し，目視できる状態で加熱したところ，転移温
度で色相が変化した．しかし，色の変化が起きるのみで，流動性を生じること
なく 230 ℃まで粉末の状態を保っていた． 
 
 
6-5-4. 顕微分光測定 
 色調変化を定量的に解析するために，吸光度測定を行った．P3TS4と P4TS4
は溶解性に乏しいため，溶液での吸光度は測定できなかった．そこで，固体で
測定可能な反射モードでの顕微分光測定を行った (Figure 6-19)． 
 
Figure 6-19. 熱処理前後の (a) P3TS4と(b) P4TS4の固体可視吸光スペクトル 
                （実線は熱処理前(as-precipitated)，点線は熱処理後(annealed)を表わす）． 
 
 熱処理することで，明らかな吸光度の変化が見られた． 
 P3TS4について，熱処理前は 472 nm と 540－800 nm にあった吸収ピークが，
熱処理後にはほとんど消失した．P4TS4では，484 nm のピークが消失し，全体
として吸収波長が長波長側にシフトした． 
 熱処理による不可逆吸熱変化が何に起因するものか明らかにするために，次
節以降でメチレン基数の異なる PnTS4の XRD と固体 NMR 実験の結果を比較す
る．また，熱処理前後での回折パターンと NMR スペクトルの変化も注意深く調
べる． 
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6-5-5. 粉末 X 線回折(XRD) 
 PnTS2と PnTS4の合成直後の結晶性を XRD パターンから比較する． 
Figure 6-20. (a) PnTS2と(b) PnTS4の粉末 X 線回折パターン． 
 
 Figure 6-20 より，PnTS2（チオエステル）は，熱処理しなくても回折を示すこ
とから，元々半結晶性と考えられる．しかし，P2TS2ほど PnTS2 (n = 3, 4, 5)の回
折は強くない． 
 一方，PnTS4（ジチオエステル）では，P3TS4と P4TS4で回折ピークが確認で
きた．一方，n = 2, 4 では非晶由来のハローしか観測されない．これは，P3TS4
と P4TS4の CP/MAS 測定 (Figure 6-13)で，比較的鋭いピークが高い S/N 比で観
測されたことと整合する． 
 
 6-5-3 の DSC 測定で，P3TS2と P3TS4のみが不可逆吸熱変化を示すことと，両
ポリマーが結晶相を含むことに関連性があると考え，熱処理前後の試料を固体
NMR で測定した． 
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6-5-6. 固体 NMR 
6-5-6-1. P3TS4 
 Figure 6-21 に熱処理前後の P3TS4の固体
13
CNMR スペクトルを示す． 
Figure 6-21. 非熱処理 P3TS4の固体
13
C NMR スペクトル: (a) CP/MAS, (b) PST/MAS.  
(c) 熱処理後 P3TS4の
13
C CP/MAS NMR スペクトル. *はスピニングサイドバンドを表わす. 
 
 非熱処理 P3TS4の粉末を CP/MAS 法および PST/MAS 法で測定した．CP 法は
運動性の低い部分を，PST 法は高い部分を強調する（五章）．CP/MAS 測定の結
果(Figure 6-21(a) )，メチレン基のピーク(a, b)，および，ベンゼン環のオルト位(d)
に，各々数種類の重なったピークが観測された．さらに，PST/MAS 法で測定し
たスペクトルには(Figure 6-21(b) )，CP 法で検出されたものと化学シフトが異な
る幅広なピーク a2, b1, d2が見られる． 
 熱処理後の P3TS4について，処理前と同じ積算回数で CP/MAS 測定をした結
果(Figure 6-21(c) )，処理前試料の PST 法(Figure 6-21(b) )とほとんど同じスペクト
ルが得られた．処理前の CP/MAS 測定で見られた a1, b2, d1, d3は消失し，それ以
外の幅広なピーク a2, b1, d2のみが残っている．また，同じ測定条件にもかかわ
らず，処理前に比べて S/N 比が悪いことから，P3TS4の運動性が低い相（結晶相）
で選択的に変化が生じたと考えられる． 
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6-5-6-2. P4TS4 
 熱処理前後の P4TS4の固体
13
CNMR 測定結果を Figure 6-22 に示す． 
Figure 6-22. 非熱処理 P4TS4の固体
13
C NMR スペクトル: (a) CP/MAS, (b) PST/MAS.  
(c) 熱処理後 P4TS4の
13
C CP/MAS NMR スペクトル. *はスピニングサイドバンドを表わす. 
 
 P4TS4も P3TS4と同様に測定を行った．CP 法と PST 法を比較すると，P3TS4
の場合と若干異なり，メチレン基に関して有意な化学シフト差がない．しかし，
PST 法は CP 法よりも概して線幅が広い点，ベンゼン環のピークが数種類重なっ
ている点で P3TS4と共通している． 
 また，熱処理したサンプルの CP/MAS スペクトルが，処理前の PST/MAS スペ
クトルと一致することから，P4TS4も結晶相に変化が生じた可能性がある． 
 以上から，固体 NMR 測定は，P3TS4および P4TS4の結晶相のみが不可逆吸熱
変化を起こしたことを示している．ただし，顕著な化学シフト変化が観測され
ないことから，化学結合は保たれていると判断できる．この変化をさらに検討
するため Torchia 法による  
 測定を行った． 
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6-5-6-3. P3TS4および P4TS4の縦緩和時定数(   ) 
 P3TS4およびP4TS4から観測された固体
13
C NMRのピークの縦緩和時定数（  
 ）
を求め，高分子鎖の化学種の運動性を定量的に評価するため，Torchia 法(6-3-5-3)
の測定を行った．その結果を Table 6-11 にまとめる． 
 
Table 6-11. P3TS4, P4TS4の熱処理前後における, 各ピークの
13
C 縦緩和時定数(  
 ) 
a
 
 P3TS4  P4TS4 
 as-precipitated  annealed  as-precipitated  annealed 
peak δ (ppm)   
 (s)  δ (ppm)   
 (s)  δ (ppm)   
 (s)  δ (ppm)   
 (s) 
a1 - -   28.0  3.1  - -   28.6  1.2 
a2  29.5 131.2  - -   29.1  54.5  - - 
b1  35.9 130.8  - -   37.3  54.0   37.3  2.0 
b2 - -   37.2  2.1  - -  - - 
c 145.2 240.5  145.2 38.2  145.7  72.4  145.7 28.6 
d1 124.9 180.2  - -  125.1  99.4  - - 
d2 - -  128.0 16.8  - -  127.7 16.4 
d3 128.9 139.5  - -  129.2  52.4  - - 
e 224.9 -
 b
  224.9 -
 b
  224.6 112.1  224.6 -
 b
 
a観測されなかったピークは空欄にしてある． 
b   
 が著しく長いため，本論文の測定条件では評価できなかった． 
 
 非熱処理 (as-precipitated) P3TS4および P4TS4の  
 は大きく，運動が強く束縛
されている(6-3-5)．特に P3TS4については，一般的に柔軟と考えられているメチ
レン基でさえ，100 秒を超える値をもつ．この大きな縦緩和時定数は，XRD で
回折ピークが観測されることからも，明らかに結晶相に由来する． 
 一方，熱処理サンプル(annealed)の  
 は，著しく小さな値になる．たとえば，
P3TS4のメチレンピーク a は，131.2 秒だったものが 3.1 秒まで小さくなる．ベ
ンゼン環の   も，大幅に減少している． 
 以上より，P3TS4および P4TS4を熱処理することで，各々の結晶成分が非晶成
分に転移したと判断できる．
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6-5-7. P3TS4の結晶化度の算出 
 P3TS4と P4TS4の結晶成分が非晶に転移することを示したが，実際にどのくら
いの割合で結晶相が含まれているのかを，P3TS4で算出した． 
Figure 6-23. P3TS4の DD/MAS スペクトル (relaxation delay = 500s, flipangle = 45˚, 
                回転数 10 kHz)．*はスピニングサイドバンドを表わす． 
 
 固体 NMR の定量条件での測定を P3TS4について行った(Figure 6-23)．五章で
説明したように，DD/MAS 法は，適切な測定条件を設定すると定量測定が可能
になる．具体的には，縦緩和時定数の 5 倍以上の relaxation delay をとり，結晶と
非晶の全成分を検出する（四章の 13C NNE 測定と同じ測定原理）．特にメチレン
基（ピーク a, b）に着目し，CP 法および PST 法で決定した a1, a2, b1, b2のピーク
位置を固定して，波形分離で結晶化度を求めた． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6-24. P3TS4のメチレン基部分の波形分離（点線は実測，実線は合成波形を表わす）． 
 
 Figure 6-24の面積比から計算すると，35 %結晶が含まれていることがわかる．
これだけの結晶成分が非晶に転移したことになる．  
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6-5-8. 熱処理前後の XRD 
 P3TS4および P4TS4の，熱処理前後で XRD を測定し，結晶－非晶転移を確認
した． 
 
Figure 6-25. 熱処理前後(before, after)の XRD 回折パターン: (a) P3TS4, (b) P4TS4. 
 
 固体 NMR 測定から予測した通り，P3TS4および P4TS4の熱処理後の試料から
は回折が観測されなかった．ただし，143 ℃(P3TS4)，134 ℃(P4TS4)での吸熱反
応では，化学結合の変化，重量減少が起きていない．そのため，熱分解反応で
はなく，結晶から非晶への相転移（融解）と判断したが，一般的な融解とは異
なる．通常，高分子であっても融点を超えると流動性が現れ，粘性の液状にな
る．その点で，P3TS4, P4TS4の転移挙動は特異的といえる．一方，PnTS2( n = 3
－5)は融点を超えると流動化した． 
 また，一旦 200 ℃まで加熱した P3TS4と P4TS4は，冷却過程において，ガラ
ス転移は示すが発熱せず，結晶化しなかった．両ポリマーは，一度非晶化する
と，再び結晶になるための分子鎖の再配列に可能にする分子運動性をもたない
と推定される． 
P3TS4と P4TS4が示すこの特異的な転移は，不可逆結晶－非晶転移と呼ぶこと
ができる． 
また，この転移が合成時に用いた溶媒に依存して現れるコンホメーション・
結晶構造に由来する可能性を検証するために，DMSO 中で P3TS4および P4TS4
を合成し，特性解析を行った．合成条件は 6-2-2-2 に従い，収率は 46 % (P3TS4)，
32 % (P4TS4)であった．DSC 測定より，P3TS4は 153 ℃，P4TS4は 134 ℃で不
可逆吸熱変化を起こした(付録 S9)．また，両ポリマーの固体 NMR の結果(付録
S9)，DMF 中で合成したものと同一の化学シフトを示したことから，結晶構造中
のコンホメーション，不可逆結晶－非晶転移は反応溶媒に依存しないと考えら
れる．  
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6-5-9. 芳香族ポリエステルの酸素―硫黄置換とメチレン基数依存性 
 これまでに，理論計算および実験的検証から芳香族ポリチオエステル(PnTS2)
と芳香族ポリジチオエステル(PnTS4)の分子特性と諸物性を明らかにした．ここ
で，芳香族ポリエステルである PET, PTT, PBT と，その同族体である PnTS2 と
PnTS4の構造・物性を，酸素－硫黄置換効果とメチレン基数依存性の観点から考
察する． 
 
Figure 6-26. (a) PET(n = 2), PTT(n = 3), PBT(n = 4), (b) PnTS2(n = 2-5), (c) PnTS4(n = 2-5)の 
分子構造．. 
 
Table 6-12. PET, PTT, PBT, PnTS2および PnTS4の RIS 計算結果と熱物性 
 a Ref. 10. b n はスペーサー部分のメチレン基数を表す． c 計算を行っていないものは空欄にしてある． 
d特性比における n は結合数を表す．e 観測されていないものは空欄にしてある．f 括弧外は α結晶，括弧
内は β結晶の配座を示す．g Ref. 11. h Ref. 12. i Ref. 13.j Ref. 14. k Ref. 15. 
 
 一章で述べたように，Figure 6-26 (a) の芳香族ポリエステルは，スペーサー部
分のメチレン基数(n)に依存して物性が異なり，用途もそれに因る． 
 
 
 
 
Figure 6-27. (a) PET, (b) PTT, (c) PBT の結晶構造(上は α結晶，下は β結晶)． 
 PETa PTT PBT  n(PnTS2) 
b  n(PnTS4)
 b 
 n = 2 n = 3 n = 4  2 3 4 5  2 3 4 5 
Calcd.c              
most stable 
conformer (model) tg
+t tg+g+t tg+tg-t  g+tg- g+ttg+ - -  g+tg- g+ttg+ - - 
<r2 >0 /nl
2 (x → ∞)d 2.63 4.14 3.83  16.9 9.19 - -  4.86 5.71 - - 
Sconf  (cal K
-1 mol-1) 7.12 8.93 10.8  4.86 8.39 - -  8.08 9.20 - - 
Uconf  (kcal mol
-1) -0.76 0.49 0.10  0.44 -0.62 - -  0.30 0.74 - - 
Exptl. e              
crystal structure 
(polymer) ttt tggt 
g+g+tg-g- 
(ttttt) f 
 
 g+tg- - - -  - - - - 
Tm (℃) 260
g 237 230  - 202 225 181  - - - - 
Tg (℃) 80.0
g 
. 
68.0h 31.0g  36.0 40.0 19.5 22.0  71.0 44.0 27.0 26.3 
Td (℃) 435
i 365j 371k  346 350 349 354  220 260 225 240 
(a) (b) (c) 
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Figure 6-27 に示したように，結晶構造は n によって異なる．また，ポリマーお
よびモデル化合物の溶液中の構造に起因して，興味深い現象が報告されている．
溶液中で，ベンゼン環のスタッキング（π－π相互作用）することによる蛍光発
光が観測され，その特性はスペーサー長に依存している 16,17．具体的には，PTT
は 390-400 nm で，PBT は 390 と 460 nm で弱く発光するが，PET では観測され
ない．これは，溶液中でスペーサー部分が屈曲構造をとり，ベンゼン環同士が
ダイマー形成することができる距離に配置できるかに依存している．MO 計算か
ら，そのような構造を取り得る配座が存在することが示された．一方，チオエ
ステルとジチオエステルは，S-(CH2)n-S 結合が概して伸びた構造を選好し，ベン
ゼン環同士が近接する配座を好まないため，このような現象は起こらない． 
また，RIS 計算は，芳香族ポリエステルの特性比を 2.63 ( PET, n = 2), 4.14 ( PTT, 
n = 3), 3.83 ( PBT, n = 4)と与えた．スペーサー長と特性比の間に明確な相関はな
いが，Sconfの値は n に伴い増加する．一方，芳香族ポリチオエステル(PnTS2)の
特性比はかなり大きいが，n が 2 から 3 になると著しく減少し，Sconfは大幅に増
加するが，芳香族ポリジチオエスエル(PnTS4)では，メチレン基数による大きな
変化が見られない． 
エステル―チオエステル―ジチオエステル間の特性は，-C =Y -X- 結合におけ
る X および Y 元素（酸素か硫黄）の組み合わせによって，溶液および固体構造
で明確に違いが生じ，メチレン基数依存性の傾向も異なる．チオエステル(X=S, 
Y=O)は，チオエステル結合の分極が大きくなることが，その物性（特性比，Sconf, 
溶解性，融点）に著しい影響を与え，メチレン基数に明確な相関がある．一方，
ジチオエステル(X=S,Y=S)は，ジチオエステル結合の分極が比較的弱く，そのよ
うな相関が生じないと考えられる． 
芳香族ポリエスエルでは，分子間のベンゼン環同士のπ―π相互作用が結晶
構造を決定する大きな要因であるが，ポリチオエステル，ポリジチオエステル
と酸素が硫黄に置換されるにつれて，van der Waals 半径の大きな硫黄原子に阻害
されてπ―π相互作用が弱まり，ポリジチオエステルではベンゼン環まわりの
配座が 4 状態化する影響と併せ，その相互作用が損なわれる． 
 ここで，以上の議論を踏まえ，用途について述べる．五章で示したように，
P2TS2は耐熱・耐有機溶媒性に優れている．溶融・溶解による成型加工が難しい
が，mechanical deposition18や friction deposition19技術を用いることで粉末をフィ
ルムに加工することが可能と考えられる．そこで，化学用品の表面のコーティ
ング材料に有用である．また，硫黄元素を多く含む化合物は屈折率が高く，レ
ンズなどの光学材料に応用されている 20．Table 6-10, 6-12 に示したように，メチ
レン基数を伸ばすことで溶解・融解するようにもなることから，P2TS2に比べて
加工しやすくなり(Figure 6-16)，光学材料への適用も期待される．  
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6-6. 結論 
 本章では，二，三章と同様の手法で，P3TS2および P3TS4のモデル化合物(3DBS2, 
3DBS4)を用いたコンホメーション解析を行い，RIS 法による両ポリマーの構造・
物性予測から，メチレン基数(n)の 2 から 3 への変化が構造と物性に与える影響
を考察した．続いて，PnTS2と PnTS4 (n = 3, 4, 5) の合成を行った．特に，ジチ
オエステルポリマーの合成に関して，メチレン鎖がより長い系にも，四章で考
案した合成法が適用できることを実証した．合成した PnTS2と PnTS4の基礎物
性を五章と同様に解析し，構造と物性のメチレン基数依存性を調べた．それに
加えて，熱処理によって特異的な吸熱変化を示す PnTS4 (n = 3, 4)について，固体
状態における 13C 核の緩和時間を測定し，高分子鎖の運動性の観点からその挙
動を解明した．また，芳香族ポリエステル(PET, PTT, PBT)と芳香族ポリチオエス
テル(PnTS2)，芳香族ポリジチオエステル(PnTS4)の構造・物性について，酸素－
硫黄置換とメチレン基数の観点から比較・検討した． 
 
 P3TS2 は P2TS2 と異なり，分子内で著しく安定な配座が存在しない．P2TS2
は双極子－双極子相互作用が安定化へ寄与し，高分子鎖が剛直（特性比；16.9）
になり，Sconfは小さい(4.86 cal K
-1
 mol
-1
)．一方，P3TS2の特性比は 9.19，Sconfは
8.39 cal K
-1
 mol
-1となり，分子鎖は P2TS2に比べ柔軟である．また，結晶状態が
不安定な配座(tttg)をとることも一因となり，202 ℃で融解し，強酸の有機溶媒
（フェノールなど）には可溶である．PnTS2の物性は，チオエステル結合がもつ
大きな双極子が，安定化に寄与する配列で並べるか否かに大きく左右される． 
 P3TS4は，P2TS4と同程度の特性比をもち，CH2-CH2結合および S-CH2結合の
配座選好性も類似している．これは，ジチオエステル結合(-S-C=S-)がもつ双極
子が，チオエステル(-S-C=O-)に比べ弱いことにより，際だった安定化を得るこ
とができないことに因る．よって，メチレン鎖長が変わっても，ポリチオエス
テルほど特性比が変化しない．また，P3TS4はフェノール系の溶媒に可溶であっ
た． 
 
 PnTS2および PnTS4 (n = 2, 3, 4, 5)の合成を行った． 
PnTS2は，テレフタル酸ジクロリドと，対応するメチレン基数をもつアルカン
ジチオールの重縮合反応で合成した．PnTS2 (n = 3, 4, 5) は，200 ℃前後で融点
が観測され，メチレン鎖が長くなるにつれて溶解性が向上した．また，メチレ
ン基数にかかわらず 350 ℃前後で熱分解した． XRD 測定で，熱処理をしない
試料からも回折線が確認されたことから，PnTS2は半結晶性ポリマーである． 
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PnTS4は，テトラチオテレフタル酸ピペリジン塩と，ジブロモアルカンによる
イオン性重縮合反応で合成した．PnTS4 (n = 3, 4, 5)に関しては，収率が 70－80 %
で得られたことから，高収率のジチオエステルポリマーの合成法といえる．
PnTS2と異なり，メチレン基数と溶解性に相関が見られなかった． 
PnTS4 (n = 3, 4) は，DSC 測定で特異的な挙動を示した．加熱過程で両ポリマ
ーは，143 ℃ (P3TS4)，134 ℃ (P4TS4)で重量変化を伴わない，不可逆の吸熱ピ
ークを現した．昇温過程で試料を目視で観測したところ，この温度域で色調に
変化が生じたが，固体（粉末）状態を保ったままだった．この変化はメチレン
基数(n) が 2 および 5 の PnTS4では観測されなかった．P3TS4および P4TS4は，
XRD 測定で回折ピークを現わす半結晶性のポリマーである． 
そこで，固体 NMR 測定（CP 法，PST 法）で，熱処理前後の両ポリマーの運
動性を検討したところ，熱処理前に存在した運動性の低い成分が，熱処理後に
は消失したが，化学結合に変化は見られなかった．Torchia 法で熱処理前後の各
ピークの縦緩和時定数を調べたところ，消失したピークが結晶相由来であるこ
とが明らかになった．熱処理後，P3TS4と P4TS4は XRD 測定で回折線を示さな
いことから，この不可逆変化で結晶が非晶に転移したと結論づけられる． 
この現象は，一般的な高分子では起こらない特異的な現象である．通常，高
分子の熱処理過程において，ガラス転移点を超えて軟化したポリマーが融点を
超えると，流動性の高い粘性液体へと変化する．ところが，P3TS4と P4TS4は固
体状態を保ったまま，結晶が非晶へと変化し，流動性を示すことはなかった．
冷却過程においても結晶化することがないのは流動性，すなわち分子鎖の運動
性が乏しいために鎖が再配列することができないためと考えられる．この現象
は，不可逆結晶―非晶転移と呼ぶことができる． 
 
芳香族ポリエステル( PET，PTT，PBT )と芳香族ポリチオエステル(PnTS2 )，
芳香族ポリジチオエステル(PnTS4 )は，RIS 法から算出した分子特性のみならず，
溶液中の挙動や固体物性についても，メチレン基数(n)依存性に明確な違いがあ
る．たとえば，芳香族ポリエステルは，n に依存したベンゼン環ダイマーの蛍光
発光現象が知られており，PTT (n = 3)，PBT (n = 4)は発光するが，PET (n = 2)で
は起きない．MO 計算から，そのような構造を取り得る配座の存在確率が n に依
存して変化することが示されている．その一方で，チオエステルとジチオエス
テルはベンゼン環同士が近接する配座を好まないため，このような現象は起こ
らない．また，芳香族ポリエステルとポリジチオエスエルは，n と特性比の間に
明確な相関はないが，ポリチオエステル(PnTS2 )は n が 2 から 3 になることで，
特性比の減少と Sconfの著しい増加があり，それが溶解性や熱物性に大きな影響
を与える． 
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以上，芳香族ポリエステル(PET，PTT，PBT)，PnTS2，PnTS4関して，メチレン
基数が分子特性，構造・物性に与える影響の違いを述べたが，-C =Y-X-結合にお
ける酸素と硫黄の組み合わせ( X と Y について)で，コンホメーション特性と分
子内・分子間相互作用が著しく変化して，結果的に発現する物性が多様化する
ことを示した． 
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第七章. 総括 
 本論文では，新規高分子の分子設計を行い，分子軌道法(MO)計算，回転異性
状態(RIS)法により，そのポリマーの物性予測を行った．続いて，実際にポリマ
ーを合成して物性を評価し，予測との整合性を検証した． 
扱ったポリマーは，芳香族ポリチオエステル (PnTS2) およびポリジチオエス
テル (PnTS4) で，スペーサー部分のメチレン基数(n)は 2, 3 ,4, 5 である．n = 2, 3
に関しては，RIS 計算により分子特性を議論した後，合成したポリマーの物性を
詳しく調べた． 
n = 4, 5 については，合成と物性評価を主として行った．両ポリマーの合成法
がメチレン鎖長にかかわらず適用可能であることを示し，ポリチオエステル，
ポリジチオエステルのアルキル鎖のメチレン基数が物性に与える影響を調べた．
特に，P4TS3および P4TS4が現わす特異な吸熱変化を詳細に調べ考察した． 
 
第二章では，P2TS2と P2TS4の低分子モデル化合物 2DBS2，2DBS4について
NMR 測定・解析，MO 計算，単結晶 X 線構造解析を行った．溶液状態において，
スペーサー部分（S-CH2-CH2-S 結合）に関して最も安定な配座は，両モデル化合
物ともに g+tg－であり，分子内で形成される双極子－双極子相互作用がその配座
を安定化させている．また，単結晶 X 線構造解析で，2DBS2，2DBS4とも g
+
tg－
配座で結晶化することを示した．しかし，チオエステル(-C=O-S-) 結合をもつ
2DBS2では g
+
tg－が際立って安定であるのに対し，ジチオエステル結合(-C=S-S-) 
をもつ 2DBS4では g
+
tg－に近いエネルギーをもつコンホマーが 3 つ存在する．大
きな電気陰性度をもつ酸素原子を，電気陰性度で炭素に近い硫黄に置換すると
C=S 結合の分極が小さくなり，双極子相互作用が弱まることが，ジチオエステ
ルの配座選択の自由度を高くしている． 
 
第三章では，二章の MO 計算で求めたコンホメーションエネルギーと幾何パ
ラメータを用いて，RIS 計算で P2TS2 と P2TS4 の特性比，熱力学パラメータを
算出し，両ポリマーの基礎物性を予測した． 
PET や他の芳香族ポリエステル(PTT, PBT)に比べ，P2TS2の特性比は著しく大
きく(16.9)，配位エントロピーSconfは小さい(4.86 cal K
-1
 mol
-1
)．したがって，P2TS2
は溶解しづらく融点が非常に高いと予測した．これは，双極子相互作用のため
スペーサー部で g+tg－配座が著しく安定で，分子鎖が剛直になるためである． 
一方，P2TS4では Sconfが比較的大きく(8.08 cal K
-1
 mol
-1
)，P2TS2に比べて溶解
しやすく，融点も比較的低いと予想した．これは，P2TS4の S-CH2-CH2-S 部分で
配座選択の自由度が高いことを反映している． 
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 第四章では，実際に P2TS2，P2TS4を合成し，溶液および固体 NMR，元素分
析，IR 測定により両ポリマーの生成を確認した．P2TS2 は既報の方法で合成し
た．P2TS4は過去に報告例のないポリマーであったが，求核性と安定性を高める
ために，ジチオカルボン酸をピペリジンで保護したモノマー(S4TPA-Pip)を用い
たイオン性重縮合で，P2TS4の合成に成功した．溶液中，二価アニオンで存在す
る S4TPA の構造を MO 計算から議論し，S4TPA のベンゼン環が歪んだ構造をも
ち，ジチオカルボン酸の負電荷が非局在化していることを示した．また，その
構造の NMR 化学シフトが，実測と計算値で一致することがわかった． 
 
第五章では，物性予測を検証するために，種々の実験により P2TS2，P2TS4
の物性評価を行った．P2TS2は，溶解性試験に用いた溶媒すべてに不溶で，熱濃
硫酸にも耐性があった．分解するまで（分解温度 346 ℃）融解ピークが観測さ
れないことから，優れた耐熱・耐有機溶媒性をもつ．これは，g+tg－配座の安定
性に因り，P2TS2 が小さな Sconf をもち，高分子鎖の配位自由度が低いことと整
合する．また，P2TS2 は，XRD 測定と固体 NMR 測定より，合成直後の非熱処
理のままでも半結晶性であり，低分子モデル化合物の MO 計算が最安定と示し
た g+tg－配座で結晶化する．P2TS2 の融液から結晶へ転移する際の分子内
Helmholtz 自由エネルギーは小さく(ΔFintra= 1.01 kcal mol
-1
)，高分子鎖の自由度が
低いため，合成直後に速やかに，最安定な配座で結晶化する． 
P2TS4は，PET の良溶媒の TFA/DCM および HFIP/DCM 混合溶媒に溶解する．
P2TS4は非晶性ポリマーで，固体状態で様々なコンホメーションをとる．MO 計
算で安定な配座が複数存在したこと，RIS 法で Sconfが P2TS2 に比べて大きいと
いう予測と整合する．また，van der Waals 半径が大きい硫黄原子が分子間の引力
的相互作用，特にベンゼン環の π－πスタッキングを阻害することも一因と考え
られる． 
これらの実験結果は，モデル化合物の NMR 測定・解析と MO 計算，およびポ
リマーの RIS 計算による物性予測を支持している．繰り返し単位間のエステル
結合の酸素を硫黄に置換することで，ポリマーの高次構造や物性が著しく変化
することを予測し，検証実験で証明した． 
 
 第六章では，メチレン基数(n)が異なるチオエステル(PnTS2)とジチオエステル
(PnTS4)の合成と特性解析を行い，メチレン基数の変化が両ポリマーの物性に与
える影響を調べた． 
 
PnTS2と PnTS4 (n = 3)については，第二～五章と同様の手続きで，モデル化合
物(3DBS2, 3DBS4)を介して，ポリマーの構造・物性予測し，続いて両ポリマーを
108 
 
合成し，実験で物性を評価した．P3TS2は P2TS2と異なり，顕著に安定な配座が
存在しなかった．P2TS2は双極子－双極子相互作用が安定化へ寄与し，高分子鎖
が剛直で，Sconfが小さいのに対し，P3TS2の特性比は 9.19，Sconfは 8.39cal K
-1
 mol
-1
となり，分子鎖は P2TS2に比べ柔軟である．また，結晶状態で不安定な配座(tttg)
をとることも一因となり，202 ℃で融解し，強酸の有機溶媒（フェノールなど）
には溶解する． 
P3TS4は，P2TS4と同程度の特性比をもち，CH2-CH2結合および S-CH2結合の
配座選好性も類似していた．これは，ジチオエステル結合(-S-C=S-)の双極子が，
チオエステル(-S-C=O-)に比べ小さいことにより，際だった安定化を得ることが
できないことに因る．したがって，メチレン鎖長が変わっても，ポリチオエス
テルほど特性比は変化しない． 
PnTS2と PnTS4(n = 2, 3)の物性は，チオエステル結合( -C=O-S-)，ジチオエス
テル結合( -C=S-S-) 結合のもつ分極の度合い（双極子－双極子相互作用）に支配
される．ポリチオエステルの場合は，その双極子相互作用で安定化する配列で
並べるか否かで，物性が大きく左右される．ここまでで，一次構造の違い
（-C=O-O-結合の酸素―硫黄置換，および，メチレン鎖長）と物性の相関を，分
子内相互作用の観点から明らかにした． 
 
さらにメチレン鎖長が長いポリマーの合成と諸物性評価を行った．PnTS2 は，
テレフタル酸ジクロリドとアルカンジチオールの重縮合反応で合成した．
PnTS2(n = 3, 4, 5)は，200 ℃前後で融点が観測され，メチレン鎖が長くなるにつ
れて溶解性が向上する．また，メチレン鎖長にかかわらず 350 ℃前後で熱分解
する．XRD 測定は，PnTS2が半結晶性ポリマーであることを示した． 
PnTS4は，テトラチオテレフタル酸ピペリジン塩と，ジブロモアルカンによる
イオン性重縮合反応で合成した．PnTS4(n = 3, 4, 5)は，収率が 70－80 %で得られ
たことから，この合成法はより長いメチレン鎖についても十分に適用可能とい
える． 
熱分析で，PnTS4 (n = 3, 4) は通常の高分子では起こらない特異的な挙動を示
した． DSC 測定の昇温過程において，143 ℃ (P3TS4)，134 ℃ (P4TS4)で重量
変化を伴わない，不可逆の吸熱変化が観測された．PnTS4の中で，n = 3, 4 のみ
が半結晶性（n = 2, 5 は非晶性）ということに着目し，固体 NMR 測定（CP 法，
PST 法）と Torchia 法による縦緩和時定数測定で，熱処理前後の両ポリマーの運
動性を調べた．通常，高分子の昇温過程において融点で，ポリマーは固体から
流動性の高い粘性液体へと変化する．ところが，P3TS4と P4TS4は，熱処理によ
り固体状態を保ったまま，結晶が非晶へと不可逆的に変化し，熱分解するまで
流動性を現さない．つまり，P3TS4と P4TS4は不可逆結晶―非晶転移を発現する
特異的なポリマーである． 
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本論文で扱った芳香族ポリエステル―ポリチオエステル―ポリジチオエステ
ル，すなわち R-(C=Y)-X-で表わされる結合を構成成分にもつ芳香族ポリマーは，
X と Y における酸素と硫黄の配置の違いにより，コンホメーション特性と分子
内・分子間相互作用の様式が著しく異なり，結果的に分子特性・構造・物性に
対するメチレン基数依存性にも大きく差が生じることが理論計算と実験から明
らかにした．PnTS2と PnTS4の実用的応用の可能性も提示した． 
 
以上述べたように，芳香族ポリエステルの PET，PTT，PBT，poly(pentamethylene 
terephthalate)に対応するポリチオエステルとポリジチオエステルを，計算科学，
NMR 実験，単結晶 X 線構造解析で分子設計し，新たな合成法を確立し，合成し
たポリマーの物理化学的な性質を明らかにした．すなわち，芳香族ポリチオエ
ステルとポリジチオエステルという，二つの新たなポリマー群を開拓した． 
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付録 
付録 S1．スペクトルデータ 
 
2-2-1. 2DBS2 
1
H NMR (CDCl3) δ 3.37 (s, 4H), 7.44-7.48 (m, 4H), 7.57-7.60 (m, 2H), 7.97-7.99 (m, 
4H); 
13
C NMR (CDCl3) δ 29.6, 128.1, 129.4, 134.3, 137.6, 192.1. 
 
2-2-2. 2DBS4 
1
H NMR (CDCl3) δ 3.79 (s, 4H), 7.38-7.42 (m, 4H), 7.53-7.57 (m, 2H), 8.00-8.02 (m, 
4H); 
13
C NMR (CDCl3) δ 34.3, 126.9, 128.4, 132.6, 144.8, 227.3. 
 
2-2-3-1. S-(2-mercaptoethyl) benzothioate 
1
H NMR (CDCl3) δ 1.69 (t, J = 8.5 Hz, 1H), 2.79 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 3.29(t, J = 7.5 Hz, 
2H), 7.43-7.47 (m, 2H), 7.56-7.59 (m, 1H), 7.95-7.97 (m, 2H). 
 
2-2-3-2. 2DBS2 -
13
C 
1
H NMR (CDCl3) δ 3.36 (d, JCH = 2.3 Hz, 4H), 7.44-7.47 (m, 4H), 7.56-7.60 (m, 2H), 
7.96-7.99 (m, 4H). 
 
2-2-4. 2DBS4 -
13
C 
1
H NMR (CDCl3) δ 3.77 (d, JCH = 2.8 Hz, 4H), 7.36-7.40 (m, 4H), 7.52-7.55 (m, 2H), 
7.98-8.01 (m, 4H). 
 
6-2-1-1. 3DBS2 
1
H NMR (CDCl3) δ 2.08 (m, J = 7.3 Hz, 2H), 3.20 (t, J = 7.3 Hz, 4H), 7.43-7.47 (m, 
4H), 7.55-7.59 (m, 2H), 7.96-7.99 (m, 4H); 
13
C NMR (CDCl3) δ 27.8, 29.6, 127.2, 
128.6, 133.4, 137.0, 191.6. 
 
6-2-1-1. 3DBS2-
13
C 
1
H NMR (CDCl3) δ 2.08 (m, J = 7.2 Hz, 2H), 3.20 (tt, J = 7.2 Hz, JCH = 2.3 Hz, 4H), 
7.44-7.47 (m, 4H), 7.56-7.59 (m, 2H), 7.96-7.99 (m, 4H). 
 
6-2-1-1. 4DBS2 
1
H NMR (CDCl3) δ 1.83 (m, 4H), 3.10-3.14 (m, 4H), 7.43-7.46 (m, 4H), 7.55-7.58 (m, 
2H), 7.96-7.98 (m, 4H); 
13
C NMR (CDCl3) δ 28.4, 28.8, 127.2, 128.6, 133.3, 137.1, 
191.8. 
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6-2-1-1. 5DBS2 
1
H NMR (CDCl3) δ 1.53-1.59 (m, 2H), 1.72 (m, J = 7.5 Hz, 4H), 3.08 (t, J = 7.5 Hz, 
4H),7.41-7.44 (m, 4H), 7.52-7.55 (m, 2H), 7.95-7.97 (m, 4H); 
13
C NMR (CDCl3) δ 28.1, 
28.8, 29.1, 127.2, 128.5, 133.2, 137.2, 192.0. 
 
6-2-1-2. 3DBS4 
1
H NMR (CDCl3) δ 2.24 (m, J = 7.3 Hz, 2H), 3.53 (t, J = 7.3 Hz, 4H), 7.37-7.41 (m, 
4H), 7.51-7.55 (m, 2H), 7.98-8.01 (m, 4H); 
13
C NMR (CDCl3) δ 25.7, 35.9, 126.9, 
128.3, 132.4, 145.1, 227.9. 
 
6-2-1-2. 3DBS4-
13
C 
1
H NMR (CDCl3) δ 2.25 (m, J = 7.2 Hz, 2H), 3.54 (tt, J = 7.2 Hz, JCH = 2.6 Hz, 4H), 
7.37-7.41 (m, 4H), 7.52-7.55 (m, 2H), 7.98-8.02 (m, 4H). 
 
6-2-1-2-1. ジチオ安息香酸ピペリジン塩 
1
H NMR (CDCl3) δ 1.57 (m, J = 5.7 Hz, 2H), 1.77 (m, J = 5.7 Hz, 4H), 5.97 (br, 2H), 
7.27-7.32 (m, 2H), 7.40-7.43 (m, 1H), 8.40-8.42 (m, 2H); 
13
C NMR (CDCl3) δ 22.2, 
22.8, 45.1, 127.0, 127.3, 130.8, 150.7, 254.8. 
 
6-2-1-2-2. 4DBS4 
1
H NMR (CDCl3) δ 1.91-1.98 (m, 4H), 3.39-3.48 (m, 4H), 7.36-7.40 (m, 4H), 7.51-7.54 
(m, 2H), 7.98-8.00 (m, 4H); 
13
C NMR (CDCl3) δ 26.9, 36.4, 126.8, 128.3, 132.3, 145.1, 
228.2. 
 
6-2-1-2-3. 5DBS4 
1
H NMR (CDCl3) δ 1.61-1.69 (m, 2H), 1.84 (m, J = 7.7 Hz, 4H), 3.39 (t, J = 7.7 Hz, 
4H), 7.36-7.40 (m, 4H), 7.50-7.54 (m, 2H), 7.97-8.00 (m, 4H); 
13
C NMR (CDCl3) δ
27.0, 28.5, 36.9, 126.8, 128.3, 132.3, 145.2, 228.5. 
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付録 S2. 2DBS4の単結晶 X 線構造解析結果 
 
Figure S2-1. 2DBS4の結晶中の分子構造． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure S2-2. 2DBS4の結晶構造． 
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A. Crystal data 
 
Empirical formula C16H14S4 
Formula weight 334.53 
Crystal color, Habit Orange, Prism 
Crystal size 0.32×0.27×0.08 mm 
Crystal system Monoclinic 
Space group P21/c 
Unit cell dimensions a = 11.5431(7) Ǻ 
 b = 8.74071(16) Ǻ 
 c = 8.93720 (16) Ǻ 
 β= 122.3772(7)º 
Volume 761.54(5) Ǻ3 
Z 2 
Density (calculated) 1.459 g cm
-3
 
F(000) 348.00 
Absorption coefficient 5.60 mm
-1
 
Temperature 93 K 
 
 
 
B. Data collection 
 
Detector Rigaku R-AXIS RAPID diffractometer 
Radiation Cu Kα (λ = 1.54187 Å) 
θmax 68.2º 
Reflections collected 8415 
Independent reflections 1389 (Rint = 0.054) 
 
 
 
C. Refinement 
 
Structure refinement Direct methods 
R[F
2 
> 2σ(F2)] 0.030 
wR(F
2
) 0.079 
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Goodness-of-fit on F2 1.14 
Δρmax 0.31 e Ǻ
-3
 
Δρmin -0.39 e Ǻ
-3
 
 
 
 
Fractional atomic coordinatesand isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (Ǻ
2
). 
atom x y z Uiso*/Ueq 
C1 0.26047 (17) 0.1259 (2) 0.3631 (2) 0.0107 (3) 
C2 0.35523 (17) 0.1069 (2) 0.5448 (2) 0.0132 (4) 
C3 0.41019 (18) −0.0366 (2) 0.6127 (2) 0.0154 (4) 
C4 0.37290 (18) −0.1615 (2) 0.4996 (2) 0.0174 (4) 
C5 0.28006 (18) −0.1431 (2) 0.3188 (2) 0.0157 (4) 
C6 0.22359 (18) −0.0005 (2) 0.2505 (2) 0.0134 (3) 
C7 0.19836 (18) 0.2793 (2) 0.2954 (2) 0.0116 (3) 
C8 −0.02347 (18) 0.4635 (2) 0.0565 (2) 0.0143 (4) 
S1 0.27738 (4) 0.43962 (5) 0.38957 (6) 0.01677 (15) 
S2 0.03137 (4) 0.26716 (5) 0.11103 (6) 0.01529 (15) 
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付録 S3. 4DBS2の単結晶 X 線構造解析結果 
 
Figure S3-1. 4DBS2の結晶中の分子構造． 
 
 
Figure S3-2. 4DBS2の結晶構造． 
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A. Crystal data 
 
Empirical formula C18H18O2S2 
Formula weight 330.44 
Crystal color, Habit Colorless, Plate 
Crystal size 0.30×0.30×0.05 mm 
Crystal system Monoclinic 
Space group P21/c 
Unit cell dimensions a = 13.2230(14) Ǻ 
 b = 4.8903(5) Å 
 c = 13.2638(15) Å 
 β = 106.897(1)º 
Volume 820.67(15) Å
3
 
Z 2 
Density (calculated) 1.337 g cm
-3
 
F(000) 348 
Absorption coefficient 0.33 mm
-1
 
Temperature 173 K 
 
 
 
B. Data collection 
 
Detector Bruker APEXII CCD diffractometer 
Radiation Mo Kα (λ = 0.71073 Å) 
θmax 27.5º 
Reflections collected 4326 
Independent reflections 1845 (Rint = 0.015) 
 
 
 
C. Refinement 
 
Structure refinement Direct methods 
R[F
2 
> 2σ(F2)] 0.030 
wR(F
2
) 0.083 
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Goodness-of-fit on F2 1.05 
Δρmax 0.21 e Ǻ
-3
 
Δρmin -0.24 e Ǻ
-3
 
 
 
 
Fractional atomic coordinatesand isotropic or equivalent isotropic displacement parameters ( Ǻ
2
). 
atom x y z Uiso*/Ueq 
C1 0.70285 (9) 0.4894 (3) 0.15671 (9) 0.0292 (3) 
C2 0.62320 (10) 0.6555 (3) 0.09507 (10) 0.0350 (3) 
C3 0.57314 (11) 0.8429 (3) 0.14248 (12) 0.0422 (3) 
C4 0.60192 (12) 0.8656 (3) 0.25099 (12) 0.0414 (3) 
C5 0.67851 (12) 0.6964 (3) 0.31244 (11) 0.0427 (3) 
C6 0.72895 (11) 0.5077 (3) 0.26594 (10) 0.0376 (3) 
C7 0.75788 (10) 0.2993 (3) 0.10215 (10) 0.0311 (3) 
C8 0.91038 (11) −0.0700 (3) 0.08957 (11) 0.0377 (3) 
C9 0.98021 (10) 0.0896 (3) 0.03740 (11) 0.0382 (3) 
O1 0.73074 (8) 0.2677 (2) 0.00745 (7) 0.0429 (3) 
S1 0.86863 (3) 0.12549 (8) 0.18584 (3) 0.03886 (13) 
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付録 S4. 4DBS4の単結晶 X 線構造解析結果 
Figure S4-1. 4DBS2の結晶中の分子構造． 
 
 
Figure S4-2. 4DBS4の結晶構造． 
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A. Crystal data 
 
Empirical formula C18H18S4 
Formula weight 362.56 
Crystal color, Habit Pink, Plate 
Crystal size 0.40×0.20×0.01 mm 
Crystal system Monoclinic 
Space group P21/n 
Unit cell dimensions a = 11.0205(6) Å 
 b = 7.2535(5) Å 
 c = 11.3090(7) Å 
 β = 110.805 (2)º 
Volume 845.06(9) Ǻ3 
Z 2 
Density (calculated) 1.425 g cm
-3
 
F(000) 380 
Absorption coefficient 5.09 mm
-1
 
Temperature 173 K 
 
 
 
B. Data collection 
 
Detector Bruker APEXII CCD area-detector 
diffractometer 
Radiation Cu Kα (λ = 1.54178 Å) 
θmax 68.1º 
Reflections collected 4872 
Independent reflections 1480 (Rint = 0.028) 
 
 
 
C. Refinement 
 
Structure refinement Direct methods 
R[F
2 
> 2σ(F2)] 0.037 
122 
 
wR(F
2
) 0.100 
Goodness-of-fit on F2 1.13 
Δρmax 0.35 e Ǻ
-3
 
Δρmin -0.31 e Ǻ
-3
 
 
 
 
Fractional atomic coordinatesand isotropic or equivalent isotropic displacement parameters ( Ǻ
2
). 
atom x y z Uiso*/Ueq 
C1 −0.0082 (2) 0.2157 (3) 0.3798 (2) 0.0226 (5) 
C2 0.0225 (2) 0.2350 (4) 0.5097 (2) 0.0271 (5) 
C3 −0.0686 (2) 0.3004 (4) 0.5579 (2) 0.0309 (5) 
C4 −0.1921 (2) 0.3461 (4) 0.4770 (3) 0.0314 (6) 
C5 −0.2237 (2) 0.3270 (4) 0.3480 (3) 0.0347 (6) 
C6 −0.1329 (2) 0.2628 (4) 0.2992 (2) 0.0300 (5) 
C7 0.0885 (2) 0.1450 (3) 0.3270 (2) 0.0222 (5) 
C8 0.3424 (2) 0.0498 (4) 0.3534 (2) 0.0288 (5) 
C9 0.4854 (2) 0.0543 (4) 0.4385 (2) 0.0270 (5) 
S1 0.04887 (5) 0.05242 (9) 0.18505 (5) 0.0286 (2) 
S2 0.24732 (5) 0.17228 (9) 0.42927 (5) 0.0278 (2) 
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付録 S5. P2TS2の幾何パラメータ 
 
Table S5. RIS 計算（三章 3-2-1-3）で用いた P2TS2の幾何パラメータ
a
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a幾何パラメータは Figure 3-6 の化合物を B3LYP/6-31G(d)レベルで構造最適化して得た． 
b結合 j の結合距離．c結合 j-1 と j の間の結合角．d結合 j と j+1 の間の結合角． 
e結合 j の二面角． 
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付録 S6. P2TS4の幾何パラメータ 
 
Table S6. RIS 計算（三章 3-2-1-3）で用いた P2TS4の幾何パラメータ
a
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a幾何パラメータは Figure 3-6 の化合物を B3LYP/6-31G(d)レベルで構造最適化して得た． 
b結合 j の結合距離．c結合 j-1 と j の間の結合角．d結合 j と j+1 の間の結合角．e結合 j の二
面角．f t -t: trans-trans, t -c: trans-cis, c -t: cis-trans, c -c: cis-cis． 
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付録 S7. P3TS2の幾何パラメータ 
 三章 3-2-1-3 と同様に，Figure S7 に示す化合物の MO 計算による構造最適化で
幾何パラメータを決定した． 
 
 
 
 
Figure S7. 幾何パラメータを決定するためのモデル化合物．P2TS2(X=O)，P2TS4(X=S)． 
 
Table S7. RIS 計算（六章 6-4-3）で用いた P3TS2の幾何パラメータ
a 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a幾何パラメータは Figure S7 の化合物を B3LYP/6-31G(d)レベルで構造最適化して得た． 
b結合 j の結合距離．c結合 j-1 と j の間の結合角．d結合 j と j+1 の間の結合角．e結合 j の二
面角． 
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付録 S8. P3TS4の幾何パラメータ 
 
Table S8. RIS 計算（六章 6-4-3）で用いた P3TS4の幾何パラメータ
a 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a幾何パラメータは Figure S7 の化合物を B3LYP/6-31G(d)レベルで構造最適化して得た． 
b結合 j の結合距離．c結合 j-1 と j の間の結合角．d結合 j と j+1 の間の結合角．e結合 j の二
面角． 
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付録 S9. DMSO中で重合した P3TS4と P4TS4の固体 NMRおよび DSC 測定結果 
 
＜固体 NMR 測定条件＞ 
測定装置：JEOL RESONANCE 社 JNM-ECX400 
プローブ：S40XH4 
試料管：外径 4 mm，ジルコニア製 
回転数：15 kHz 
積算回数：3000 (6000) 回 
待ち時間：3.0 (3.0) s 
コンタクトタイム：3 ms 
 
括弧内は，PST/MAS 法の測定条件を示す． 
Figure S9-1. 非熱処理 P3TS4の固体
13
C NMR スペクトル: (a) CP/MAS, (b) PST/MAS. 
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Figure S9-2. 非熱処理 P4TS4の固体
13
C NMR スペクトル: (a) CP/MAS, (b) PST/MAS. 
 
＜DSC 測定＞ 
 測定条件は五章と同様． 
Figure S9-3. DMSO 中で重合した(a) P3TS4および(b) P4TS4の DSC 曲線(1st and 2nd heating)． 
 
(a) (b) 
